Influence of dynamic wetting on friction by Kus, Maja
 UNIVERZA V LJUBLJANI 




























Predložila Fakulteti za strojništvo Univerze v Ljubljani za pridobitev 





























 UNIVERZA V LJUBLJANI 



























Predložila Fakulteti za strojništvo Univerze v Ljubljani za pridobitev 




































Zahvaljujem se mentorju prof. dr. Mitjanu Kalinu za ideje in pomoč tekom mojega 
doktorskega študija.  
 




























Ključne besede: dinamična omočljivost 
 koeficient trenja 
 aditivi  
 adsorpcija 
 olja 




V doktorskem delu smo preučevali vpliv različnih organskih modifikatorjev trenja na 
omočljivost z mazivom in posledično na trenje v elastohidrodinamičnih pogojih mazanja. 
Predstavljeno teoretično ozadje problema kaže, da trenutno vloga omočljivosti v triboloških 
aplikacijah še vedno ni povsem razjasnjena, predvsem kar se tiče omočljivosti z mazalnimi 
olji, ki v stiku z večino kovin izkazujejo razširjajoči tip omočljivosti. V delu smo zato 
vrednotili omočljivost z oljem s statičnimi in dinamičnimi parametri omočljivosti ter 
ugotovili, da so dinamični parametri bolj primerni za popis omočljivosti v realnih triboloških 
aplikacijah kot statični. Rezultati površinskih energij in ATR-FTIR spektroskopije (t.j. 
tehnika oslabljenega popolnega odboja IR spektroskopije s Fourierjevo transformacijo) 
kažejo, da se vsi testirani aditivi adsorbirajo na jekleno površino tako pri 25 °C kot pri 
100 °C, adsorbirani film pa znatno poveča oleofobnost površine. Rezultati kvarčne 
mikrotehtnice z monitoringom disipacije (QCM-D) potrjujejo uspešno adsorpcijo aditivov 
iz olja na jeklo pri 25 °C in 100 °C, prav tako pa kažejo, da je adsorpcija aditiva odvisna od 
njegove polarnosti. Variiranje molekulske strukture aditiva (število polarnih skupin, dolžina 
alkilne verige, polarnost funkcionalne glave, nasičenost) prav tako vpliva na oleofobnost, 
trendi so enaki pri 25 °C in 100 °C, ta vpliv je najbolj očiten pri popisu omočljivosti z 
dinamičnimi parametri. Rezultati triboloških testov v elasto-hidrodinamičnem (EHD) 
režimu mazanja pri 25 °C in 100 °C kažejo, da  testirani aditivi znižajo koeficient trenja tudi 
v pogojih popolnega mazalnega filma. Koeficient trenja se niža z naraščajočo  oleofobnostjo 
adsorbiranega filma (večjimi napredujočimi in umikajočimi koti). Samo z dodatkom 
organskih modifikatorjev trenja baznemu olju, ki se adsorbirajo na jekleno površino, smo 
 x 
pri 25 °C dosegli do 12,4 % znižanje trenja, pri 100 °C pa do 22,2 % nižje trenje, kar 
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In the PhD thesis we have studied the effect of different organic friction modifiers on wetting 
with oil and consequently on elasto-hydrodynamic friction reduction. The theoretical 
background shows that, currently, the role of wettability in tribological applications is still 
not fully understood, especially with regard to wettability with lubricating oils, which exhibit 
the so-called spreading wetting behaviour in contact with most metals. In this work, we have 
evaluated the wettability of steel with oil at 25 °C and 100 °C using static and dynamic 
wetting parameters. The results show that the dynamic parameters are more suitable for 
wetting characterization in real tribological applications than the static ones. The results of 
surface energies and Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR) 
spectroscopy show that all tested additives adsorbed to the steel surface at both 25 °C and 
100 °C, and that the adsorbed film significantly increases the oleophobicity of the surface. 
The Quartz Crystal Microbalance with Dissipation monitoring (QCM-D) results confirm that 
the tested additives adsorbed from oil on steel at both 25 °C and 100 °C, and that the 
adsorption is governed by the polarity of the additive. Variations in the molecular structure 
of the additive (number of polar groups, alkyl chain length, polarity of the functional head-
group, saturation) also affects oleophobicity, the trends are the same at 25 °C and 100 °C, 
this influence being most evident with dynamic wetting parameters. The results of 
tribological tests in the elasto-hydrodynamic (EHD) lubrication regime at 25 °C and 100 °C 
show that the tested additives reduce the friction coefficient even under when the surfaces 
are completely separated by the lubrication film. The coefficient of friction decreases with 
increasing oleophobicity of the adsorbed film (larger advancing and receding contact 
angles). Only with the addition of organic friction modifiers to the base oil that have the 
 xii 
ability to adsorb to the steel surface, we have reduced the coefficient of friction up to 12.4 % 
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Seznam uporabljenih simbolov 
Oznaka Enota Pomen 
a m premer kontaktne površine 
A m2 površina 
A.u. / enota absorbance (brezdimenzijska enota, angl. 
»Absorbance units«)  
   
CAH ° histereza kontaktnega kota 
   
d mm premer 
ΔD / sprememba disipacije 
   
E' GPa reduciran Youngov modul 
Ed GPa Youngov modul diska 
Ek GPa Youngov modul kroglice 
 EJ Eksajoul (1 EJ = 1018 J) 
   
F (FN) N pritisna normalna sila / kontaktna obremenitev 
ΔF Hz sprememba frekvence 
   
h0 µm najmanjša debelina mazalnega filma 
hc µm centralna debelina mazalnega filma 
   
k / parameter eliptičnosti (v Hamrock-Dowsonovi 
enačbi) 
   
Δm mg sprememba mase 
   
n / višja harmonika osnovne oscilacije 
   
pmax Pa največji Hertzov kontaktni tlak 
P Pa, bar tlak 
   
R' m reduciran polmer 
R0 m radij ukrivljenosti temena kapljice 
Ra µm srednji aritmetični odmik profila 
Rq µm standardni odmik profila hrapavosti površine 
Rrough / razmerje med dejansko in navidezno velikostjo 
površine 
   
SP mJ/m2 parameter razširjanja (angl. »spreading 
parameter«)  
   
t min, s, h čas 
T °C temperatura 
 
Seznam uporabljenih simbolov 
xxiv 
Oznaka Enota Pomen 
   
U (ue) mm/s, m/s vstopna ali srednja hitrost maziva 
   
v m/s hitrost 
   
w ut. %, mas. % utežna (masna) koncentracija 
   
W N normalna obremenitev kontakta (v Hamrock-
Dowsonovi enačbi) 
   
𝛼 ° zdrsni kot 
𝛼 m2/N koeficient tlaka in viskoznosti (v Hamrock-
Dowsonovi enačbi) 
𝛾𝐿 mN/m
 površinska napetost kapljevine 
𝛾𝑆𝐿 mJ/m
2 medfazna napetost na stiku trdno–kapljevina 
𝛾𝑆 mJ/m
2 površinska energija trdne snovi 
𝛾𝐷  mN/m oz. 
mJ/m2 
disperzna komponenta površinske napetosti oz. 
površinske energije 
𝛾𝑃  mN/m oz. 
mJ/m2 
polarna komponenta površinske napetosti oz. 
površinske energije 
𝛿 µm debelina mejne plasti 
η mPa·s, cP dinamična viskoznost 
𝜃𝑎 ° napredujoči kot omočljivosti 
𝜃𝑑 ° desni statični kot omočljivosti 
𝜃𝑙 ° levi statični kot omočljivosti 
𝜃𝑟 ° umikajoči kot omočljivosti 
𝜃𝑠𝑡 ° statični kot omočljivosti 
𝜆 / Tallianov parameter 
𝜆 cm-1 valovna dolžina svetlobe 
𝜇 / koeficient trenja 
𝜈 mm/s2, cSt kinematična viskoznost 
𝜌 kg/m3 gostota 






Seznam uporabljenih okrajšav 
Okrajšava Pomen 
API  ameriški naftni inštitut (angl. American Petroleum Institute) 
ATR-FTIR tehnika oslabljenega popolnega odboja IR spektroskopije s 
Fourierjevo transformacijo (angl. Attenuated Total Reflectance 
Fourier Transform Infrared spectroscopy) 
AW protiobraben (angl. anti-wear) 
EHD elasto-hidrodinamično (angl. elasto-hydrodynamic) 
FM modifikatorji trenja (angl. friction modifiers) 
MTM »Mini-traction machine«, tip tribotesterja 
OFM organski modifikatorji trenja (angl. organic friction modifiers) 
PAO Poli-alfa olefini (sintetično bazno olje) 
PTFE Poli-tetra-fluoroetilen (teflon) 
QCM-D Kvarčna mikrotehtnica z monitoringom disipacije (angl. Quartz 
Crystal Microbalance with Dissipation monitoring) 







Tribologija se je kot samostojna veda uveljavila z objavo t.i. Jost-ovega poročila (angl. »Jost 
Report«) v 60. letih 20. stoletja, njeni začetki pa segajo precej dlje v zgodovino [1]. V osnovi 
tribologija obravnava trenje in obrabo, ki se pojavita na vsakršnem stiku površin, ter imata 
tako neposreden vpliv na vsakdanje življenje. Prve dokaze o mazanju površin najdemo že 
1800 let pr. n. št. na ilustraciji v Hetepovi grobnici v Teuhiti [1, 2], ki jasno kažejo mazanje 
drsnih površin za transport kipov. V Starem Egiptu so princip mazanja uporabljali tudi pri 
vsakodnevnih opravilih, za mazivo so uporabljali olivno olje. Kasneje v zgodovini so bila v 
uporabi različna rastlinska olja in živalske masti, do 19. stoletja, ko so se s črpanjem surove 
nafte začeli razvijati naftni produkti in s tem tudi sodobna maziva [1]. 
  
Zaostrovanja okoljskih standardov zahtevajo zmanjšano porabo energije in posledično 
znižanje emisij CO2, zato je potrebno izboljšati energijsko učinkovitost mehanskih sistemov 
[3]. Eden pomembnih načinov za doseganje tega je zmanjševanje trenja v mehanskih 
sistemih. Ocenjeno je bilo [4], da se je leta 2017 približno 23 % energije (119 eksajoulov 
[EJ]; 1 EJ = 1018 J) proizvedene v svetovnem merilu porabilo v triboloških kontaktih, od 
tega 20 % (103 EJ) za premagovanje trenja in 3 % (16 EJ) za proizvodnjo različnih 
mehanskih delov, ki so se okvarili zaradi obrabe.   
 
Učinkovito kontrolo in zmanjšanje obrabe in trenja lahko dosežemo z ustreznim mazanjem. 
Sodobna maziva so v splošnem mešanica baznega olja (mineralnega ali sintetičnega) ter 
različnih aditivov. Aditivi so različne kemijske spojine, ki izboljšajo lastnosti maziva glede 
na aplikacijo, za katero je namenjeno. Najpogostejše skupine aditivov so modifikatorji trenja 
(FM), protiobrabni aditivi (AW), izboljševalci indeksa viskoznosti, detergenti, antioksidanti, 
disperzanti, protikorozijski aditivi, izboljševalci točke tečenja, itd. [5-7]   
 
Modifikatorji trenja s tvorjenjem zaščitnih mejnih plasti zelo nizke strižne trdnosti 
povzročijo lažji zdrs površin v kontaktu in s tem nižji koeficient trenja [8]. Organski 
modifikatorji (OFM) trenja, kot so različni estri, alkoholi in kisline, so sposobni tvoriti 
adsorbirane plasti na večini kovin [3, 8] in so eden glavnih aditivov v sodobnih motornih 
oljih ter gorivih [3]. Čeprav je model tvorjenja monoplasti najpogosteje uporabljen za opis 
delovanja OFM v mejnem režimu mazanja, je v zadnjem času vse več zanimanja za 
delovanje OFM v hidrodinamičnem režimu [3, 9], kjer so kontakti popolnoma ločeni z 
mazalnim filmom. Zdrs kapljevine med adsorbirano oleofobno plastjo OFM in mazivom [3] 




Omočljivost je pomembna lastnost površin, povezana s fizikalno-kemijskimi lastnostmi tako 
površin kot tudi kapljevin, ki omakajo te površine. V mazanih triboloških kontaktih olje 
omaka površine in v zadnjih letih se je izkazalo, da so vplivi na trenje, povezani z 
omočljivostjo izjemni. Toda pojavi, ki privedejo do učinkov na trenje, še vedno niso povsem 
pojasnjeni. Predvsem gre pri tem za vpliv in vrednotenje omočljivosti s pomočjo kontaktnih 
kotov ter parametra razširjanja, pojava in vrednotenja mejnega zdrsa, vpliva adsorpcije in 
formiranja adsorbiranih plasti, pa tudi hrapavosti.  
 
Omočljivost se navadno vrednoti s statičnim kotom omočljivosti [12], ki pa se je v določenih 
primerih [13-15] izkazal za pomanjkljiv parameter, zato smo se odločili tudi za preučevanje 
parametrov dinamične omočljivosti, kot so napredujoči kot ADV (angl. advancing contact 
angle), umikajoči kot REC (angl. receding contact angle) in histereza kontaktnega kota 
CAH (angl. contact angle hysteresis). 
 
Prilagajanje in nadziranje interakcij na medfaznem stiku kapljevina–trdno se je že izkazalo 
za uspešno v določenih triboloških kontaktih [16, 17], dokazano je bilo, da je s slabšo 
omočljivostjo mogoče znižati trenje v elasto-hidrodinamičnem režimu (EHD) mazanja tudi 
do 50 %. Vendar pa možen vpliv različnih aditivov na omočljivost, adsorpcijo in trenje v 
tribološkem kontaktu z realnimi materiali (jeklo, mazalno olje, FM aditivi) še ni bil 
preučevan. 
 
Doktorsko delo se osredotoča na spremembe v dinamični omočljivosti jekla z oljem zaradi 
adsorpcije kemijsko različnih FM aditivov, posledične spremembe medfazne meje 
kapljevina–trdno in vpliva le-te na trenje v EHD režimu mazanja. Razumevanje vpliva 
kemijske strukture FM na adsorpcijo in omočljivost nudi podlago za nadaljnje raziskave in 
razvoj aditivov, ki delujejo v pogojih popolnega mazalnega filma, ki je najpogostejši način 













2. Teoretične osnove 
Za lažje razumevanje osnovnih pojmov so v tem poglavju predstavljene teoretične osnove s 
področja omočljivosti, mazanja, olj ter adsorpcije aditivov.  
 
2.1. Omočljivost 
Omočljivost je težnja tekočine po razširjanju po trdni podlagi [12]. Navadno se izraža z 
merjenjem kontaktnega kota med tangento, ki jo povlečemo iz trojne točke na meji med 




Slika 2.1. Statičen kot omočljivosti. 
 
Za kapljico kapljevine na trdni površini v neki okoliški atmosferi lahko zapišemo Youngovo 
enačbo (2.1), ki podaja ravnotežni kontaktni kot v odvisnosti od medfaznih napetosti, ki so 




𝛾𝐿 cos 𝜃 = 𝛾𝑆 − 𝛾𝑆𝐿 (2.1) 
 
Youngova enačba je izpeljana pod predpostavko, da se nereaktivna kapljevina razširja po 
idealni trdni površini (t.j. površini, ki je fizikalno in kemijsko inertna, gladka in homogena). 
Ta pogoj je v praktičnih primerih redko izpolnjen. Po enačbi (2.1) izračunan kot 
omočljivosti, t.i. Youngov kot omočljivosti, je termodinamična lastnost trifaznega sistema, 
ki ustreza najnižjemu energijskemu stanju [19]. Praktično izmerjen statičen kot omočljivosti 
torej ni enak Youngovemu kotu, ampak gre pravzaprav za t.i. ravnotežni statični kot, ki ga 
sistem zavzame, ko doseže stacionarno – ravnotežno stanje [18, 19]. Vseeno pa je Youngova 
enačba najbolj začetno izhodišče za razumevanje kompleksnega področja omočljivosti [12].  
 
V splošnem velja, da kapljevina omoči površino, kadar je kot omočljivosti manjši od 90°, 
sicer govorimo o neomočljivi (ali slabo omočljivi) površini, Slika 2.2. Dobro omočljivost 
lahko pričakujemo, kadar je 𝛾𝐿 (površinska napetost tekočine) čim večja in kadar sta 𝛾𝑆 in 
𝛾𝑆𝐿 (površinska energija trdne podlage in medfazna napetost na fazni meji trdno–kapljevina) 
čim manjši [12]. 
 
 
Slika 2.2. Različni pogoji omočljivosti. 
Pri omočljivosti z vodo kot omočljivosti 90° razmejuje hidrofilne in hidrofobne površine. V 
predloženem doktorskem delu pa smo se osredotočili na omočljivost z mazalnim oljem, ki 
ima znatno nižjo površinsko napetost od vode. Za olja sta pojma oleofilnost in oleofobnost 




2.1.1. Dinamična omočljivost 
Dinamično omočljivost definiramo kot spodrivanje plinske faze s trdnega površine s 
kapljevinsko fazo (napredujoča kontaktna črta) in igra pomembno vlogo v mnogih 
industrijskih in inženirskih aplikacijah [20, 21]. 
 
Mehanizmi, ki vodijo proces dinamične omočljivosti, so kompleksnejši kot tisti pri statični 
omočljivosti, zato še vedno obstaja pomanjkljivost v razumevanju fenomena [20]. Analogno 
statični omočljivosti se dinamična meri preko kontaktnih kotov, torej se spreminja s faktorji, 
ki vplivajo na vrednosti statičnih kotov omočljivosti [12] in bodo podrobneje opisani v 
nadaljevanju. 
 
V literaturi je dinamična omočljivost največkrat popisana z napredujočim 𝜃𝑎 in 
umikajočim 𝜃𝑟 kotom omočljivosti ter histerezo kontaktnega kota CAH, ki je definirana 
v (2.2). 
 
𝐶𝐴𝐻 = 𝜃𝑎 − 𝜃𝑟 (2.2) 
 
Napredujoči kot je kot, ki ga izmerimo, ko kontaktna črta napreduje proti plinski fazi, 
medtem ko je umikajoči kot tisti, ki ga izmerimo, ko se kontakta črta umika plinski fazi. V 
realnih sistemih je napredujoči kontaktni kot precej večji od umikajočega. Posledica tega je, 
da se kapljica (oziroma kontaktna črta) pripne na podlago (angl. pinning of the contact line) 
in tam ostane, dokler nanjo ne začne delovati zadostna strižna sila, ki sproži gibanje 
(razširjanje). Vsakdanji primer tega pojava so na primer dežne kapljice na vetrobranskem 









Napredujoči in umikajoči kot omočljivosti najpogosteje merimo z nagibanjem površine 
(Slika 2.3). Pri nekem naklonskem kotu 𝛼 se trifazna mejna črta premakne, kapljica začne 
drseti po površini in v trenutku premika izmerimo sprednji (napredujoči) ter zadnji 
(umikajoči) kot.  
 
Drugi način merjenja je z dodajanjem in odvzemanjem kapljevine iz kapljice (Slika 2.4). Na 
površino kanemo kapljo, v katero nato z brizgalko počasi dodajamo kapljevino. V kolikor bi 
bil možen le en kontaktni kot (kot predvideva Youngova enačba), bi se kontaktna črta 
kapljice zvezno premikala. V resnici pa meja kaplje miruje, povečuje pa se kot omočljivosti. 
Če nadaljujemo z vbrizgavanjem kapljevine, v nekem trenutku meja kapljice preskoči. 
Največji mejni kot, ko meja kapljice še miruje, je t.i. napredujoči kontaktni kot. Prav tako 
lahko iz kapljice kapljevino srkamo in tako dosežemo najmanjši kot, tj. umikajoči kontaktni 
kot. Raziskave so pokazale, da sta opisani metodi ekvivalentni in rezultati med seboj 
primerljivi, če je hitrost medfazne meje trdno-kapljevina primerljiva [22].   
 
 
Slika 2.4. Shematski prikaz merjenja (a) napredujočega 𝜃𝑎 in (b) umikajočega kota 𝜃𝑟 z dodajanjem 
in odvzemanjem kapljevine. 
 
Histereza kontaktnega kota (CAH) meri upor makroskopske kapljice tekočine proti 
gibanju na nagnjeni površini in je neodvisna od mase kapljice [23]. Definiranja je kot razlika 
med napredujočim in umikajočim kotom (2.2). CAH si lahko predstavljamo tudi kot 
približno oceno stopnje adhezije med kapljico in površino, saj v večini primerov večja 
histereza pomeni močnejšo adhezijo [19, 24-26].  Do histereze kontaktnega kota lahko pride 
zaradi površinske hrapavosti substrata, adsorbiranih molekul ali nečistoč na površino, 
nabrekanja površine (po navadi pri polimernih površinah), preureditve ali privlaka površine 
in topila [24-27]. Na splošno velja, da bolj ko je površina homogena, manjša je histereza 






2.1.2. Vplivni parametri na omočljivost 
Omočljivost je kompleksen pojav, nanjo vplivajo številni lastnosti tako površine, kapljevine 
kot atmosfere (okolice). V literaturi [12, 18, 20, 21, 28, 29] kot vplivne parametre 
najpogosteje zasledimo hrapavost površine, heterogenost v sestavi površine, temperaturo, 
elemente v sledovih, atmosfero, tok tekočine in lastnosti tekočine. V nadaljevanju bodo na 
kratko predstavljeni glavni od teh vplivov. 
 
2.1.2.1. Hrapavost 
Kot omočljivosti na realnih hrapavih površinah lahko izračunamo z Wenzel-ovo enačbo 
(2.3) [30] preko kota na idealno gladki površini 𝜃 (t.j. Youngovega kota) ter razmerjem med 
dejansko in idealno omočeno površino na medfazni meji trdno–kapljevina 𝑅𝑟𝑜𝑢𝑔ℎ. Za 
razmerje 𝑅𝑟𝑜𝑢𝑔ℎ velja, da je njegova vrednost vedno večja ali enaka 1 (𝑅𝑟𝑜𝑢𝑔ℎ ≥ 1), saj ima 
hrapava površina vedno večjo ploščino od gladke. Wenzlova enačba predpostavlja, da 
tekočina prodre in zapolni vse prostore med vršički. 
 
cos 𝜃𝑎𝑝𝑝 = 𝑅𝑟𝑜𝑢𝑔ℎ ∙ cos 𝜃 (2.3) 
 
Iz enačbe (2.3) je razvidno, da je za posamezno kapljevino pomembno, kakšen kot 
omočljivosti ima na idealno gladki površini. Če je kot na idealni površini večji od 90°, bo na 
hrapavi površini še večji ter obratno, če je kot na idealni površini manjši od 90°, bo na 
hrapavi površini še manjši.  
 
Hrapava površina bo vedno Če to dejstvo upoštevamo v enačbi (19), lahko ugotovimo, da je 
za posamezno tekočino pomembno, kakšen kot omočljivosti ima na idealno gladki površini. 
Če je namreč kot omočljivosti na gladki površini večji od 90°, potem bo navidezni kot na 
hrapavi površini še večji. Povsem obratno je v primeru, ko je kot omočljivosti manjši od 90°, 
saj se na hrapavi površini zmanjša. Hrapava površina torej še bolj poudari osnovno lastnost 
površine v odnosu do tekočine. Tako na primer pri omočitvi z  vodo, pri kateri kot 
omočljivosti 90° predstavlja mejo med hidrofilnostjo (θ<90°) in hidrofobnostjo površine 
(θ>90°), velja, da povečana hrapavost hidrofilne površine naredi še bolj hidrofilne, 
hidrofobne površine pa še bolj hidrofobne. 
 
 
Kot že omenjeno, lahko na podlagi kota omočljivosti vode na posamezni površini sklepamo 
o hidrofilnosti oziroma hidrofobnosti površine. Iz enačbe (18) vidimo, da bolj hrapava 
površina še bolj poudari osnovno lastnost površine v odnosu do tekočine. Torej hrapavost 
naredi hidrofilne površine še bolj hidrofilne in hidrofobne še bolj hidrofobne.   
 
 
2.1.2.2. Heterogenost v sestavi površine 
Na heterogenost v sestavi površine vplivajo predvsem nečistoče ter fizikalno-kemijske, 
električne in termične lastnosti površin oziroma različnih faz v površini. Heterogenost 
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površine je lahko tudi posledica namenskih lastnosti same površine, kot na primer pri 
kompozitnih površinah.  
 
Slika 2.5. Vpliv heterogenosti površine na omočljivost. 
Kot omočljivosti je v primeru heterogene površine (Slika 2.5) definiran s Cassiejevo enačbo 
(2.5). 
 
cos 𝜃 = 𝑓1 ∙ cos 𝜃1 + 𝑓2 ∙ cos 𝜃2 (2.4) 
kjer je  
𝜃… kot omočljivosti heterogene površine (Cassiejev kot); 
𝑓1, 𝑓2… delež površine, ki ga zavzema posamezen tip površine ter 
𝜃1, 𝜃2… kot omočljivosti na posameznem tipu površine. 
 
Iz enačbe (2.5) je razvidno, da je kontaktni kot na kompozitnem (heterogenem) materialu 
pravzaprav utežna vrednost kotov omočljivosti posameznega tipa površine. V primeru, da 
imamo površino z več značilnostmi, ima enačba (2.5) ustrezno večje število členov. 
 
 
2.1.2.3. Lastnosti kapljevine 
Viskoznost, površinska napetost in gostota so tri najpomembnejše lastnosti, ki vplivajo na 
razširjanje kapljice tekočine po trdnem substratu. Raziskovanje vpliva vsake od teh lastnosti 
na omočljivost posebej je praktično nemogoče, saj na razvoj kontaktnih kotov vplivajo 
simultano.  
 
Iz osnovne Youngove enačbe lahko sklepamo, da bodo kontaktni koti manjši oziroma 
omočljivost boljša, kadar bo medfazna napetost tekoče-plin nizka. Z drugimi besedami, 
omočljivost lahko izboljšamo z zmanjšanjem površinske napetosti tekočine. V ta namen 
večinoma uporabljamo surfaktante (t.j. površinsko aktivne snovi).    
 
Splošno znano je, da viskoznost zavira razširjanje tekočine po podlagi. Torej je upravičeno 
pričakovati, da so bo kapljica tekočine z visoko viskoznostjo malo razširila v primerjavi s 
tisto z majhno viskoznostjo. Pojav je bil potrjen v številnih raziskavah. Do tega pride, ker 
večje notranje trenje zmanjša hitrost razširjanja. Dokazano je bilo tudi, da kapljica z večjo 
viskoznostjo hitreje doseže ravnotežje oziroma končno stanje razširjanja. Sikalo [119] s 






viskoznega glicerina precej manjši kot od vode. Prav tako je pokazal, da se manjše kapljice 
z nižjo viskoznostjo razširjajo hitreje.   
 
Vpliv gravitacije večinoma ni upoštevan v raziskavah o omočljivosti, ker so kapljice 
tekočine, ki se preučujejo v raziskavah, tako majhne, da lahko gravitacijo zanemarimo. 
Sprejeto pravilo je, da če je radij kapljice manjši od kapilarne dolžine (angl. »capillary 
length«, t.j. kvadratni koren razmerja med površinsko napetostjo tekočine in maso kapljice), 
gravitacijska sila ne vpliva na proces razširjanja. V številnih raziskavah je bilo poskušano 




Omočljivost je občutljiva na temperaturne spremembe, saj temperatura vpliva na številne 
lastnosti tako tekočine kot substrata. Viskoznost, površinska napetost, oksidacijska 
stabilnost, reakcijska kinetika so le nekatere od takih lastnosti.  
 
Splošno znano je, da se viskoznost in površinska napetost znižata s povišanjem temperature. 
Omočljivost bi se torej s povišanjem temperature morala v vsakem sistemu izboljšati. Tudi 
pri sistemih z reaktivno omočljivostjo se difuzijska hitrost večinoma poveča z višjo 
temperaturo. Vseeno pa obstajajo izjeme, ki jih pripišemo nasprotnim efektom zaradi faznih 
sprememb, sprememb v reaktivnosti, oksidaciji itd. Poleg glavnih vplivov temperature na 
razširjanje tekočine (vpliv na viskoznost, površinsko napetost) moramo upoštevati še dva 
pomembna pojava. Povišanje temperature povzroči močno oksidacijo pri večini kovin. 
Oksidna plast na substratu spremeni medfazne lastnosti in povzroča slabšo omočljivost [27].  
 
Raziskave so pokazale, da je proces omočljivosti termično aktiviran, saj je kazal jasno 









kjer je 𝑡0 čas razširjanja (angl. »spreading time«). Aktivacijska energija 𝐸𝑎 je bila grafično 
izračunana iz naklona krivulje v grafu ln 1
𝑡0
 vs. 𝑇.    
 
Kang s sodelavci [120] je z eksperimentalnimi poskusi želel raziskati odvisnost kontaktnih 
kotov in omočljivosti od temperature. Poskuse je izvajal z evteričnimi zlitinami kositer–
svinec in kositer–srebro–baker. S sodelavci je ugotovil, da je povišanje temperature 
pospešilo proces omočljivosti. Zaradi zmanjšanja viskoznosti s povečanjem temperature je 
prišlo do zmanjšanja površinske napetosti, kar je prav tako prispevalo k hitrejšemu 
razširjanju po površini. Opazili so do 70 % zmanjšanje časa razširjanja (t.j. časa, v katerem 





Kontakti v mehanskih sistemih so običajno mazani, saj z mazanjem zmanjšujemo trenje in 
obrabo, mazivo pa iz kontakta tudi odvaja generirano toploto in obrabne delce. Maziva 
vsebujejo kemijske snovi, ki lahko reagirajo s površinami in tvorijo mazalne filme ali pa 
površine služijo kot katalizatorji, ki spodbudijo reakcije, ki so potrebne za nastanek filma 
[31]. Razumevanje mehanizmov mazanja na molekularnem nivoju in preučevanje vzrokov 
za zmanjševanje trenja in obrabe pri uporabi maziv se je začelo razvijati le nekaj desetletij 
nazaj [31, 32]. 
 
2.2.1. Režimi mazanja 
Kvaliteto mazanja v mazanem kontaktu dveh površin opišemo s Stribeckovo krivuljo (Slika 
2.6), ki prikazuje odvisnost koeficienta trenja od Stribeckovega parametra (𝜂𝑣
𝐹
), torej od 
spreminjanja parametrov drsenja (dinamične viskoznosti maziva 𝜂, drsne hitrosti 𝑣 in 
normalne obremenitve 𝐹) [8].  
 
 
Slika 2.6. Stribeckova krivulja. 
 
Stribeckove krivulje predstavljajo osnovo za določitev režimov mazanja drsnih površin. 
Režime mazanja eksperimentalno določimo glede na značilne prevoje v krivulji (Slika 2.6) 
Glede na učinkovitost mazanja poznamo tri glavne režime, in sicer mejno, mešano in 
elastohidrodinamično (EHD) ali hidrodinamično (HD) mazanje. 
 
Do mejnega mazanja prihaja pri visokih obremenitvah, visokih tlakih in nizkih hitrostih, 
torej pri nižjih vrednostih Stribeckovega parametra. V tem režimu prihaja do kontaktov 
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posameznih vršičkov površin, zato je celokupni koeficient trenja predvsem posledica trenja, 
ki se ustvari zaradi teh kontaktov. Debelina mazalnega filma je velikostnega reda od ene do 
nekaj molekul maziva. Kemijske interakcije med mazivom in površinami običajno spremlja 
tvorjenje tribofilma [8, 33]. 
 
Z naraščanjem hitrosti v sistemu postopno prihaja do ločevanja obeh površin in večanja 
debeline mazalnega filma, ki je rahlo debelejši od hrapavosti površine. Prehajamo v režim 
mešanega mazanja. Tu še vedno prihaja do občasnih kontaktov med vršički, a so bolj redki 
kot pri mejnem mazanju. S povečevanjem hitrosti pa se povečuje viskozno trenje, ki je 
posledica strižnih napetosti v mazivu, vendar je porast zaradi viskoznega trenja znatno 
manjša od znižanja trenja zaradi zmanjšanja kontaktov vršičkov. Celokupno trenje je torej 
posledica dveh doprinosov, mehanskega trenja ter viskoznega trenja. na prehodu iz režima 
mejnega mazanja v (E)HD režim nastopi glede na obliko Stribeckove krivulje najnižja 
vrednost koeficienta trenja [8]. 
 
(Elasto)hidrodinamičen režim mazanja (E)HD dosežemo z nadaljnjim povečevanjem 
drsne hitrosti. Površini sta popolnoma ločeni, ustvari se popoln mazalni film, zato med 
površinama ne prihaja do kontaktov med vršički. Glavni delež k celokupnemu trenju 
prispeva viskozno trenje. EHD režim se od HD režima mazanja razlikuje po tem, da so tlaki 
v kontaktu tako veliki, da prihaja znotraj kontakta do elastičnih deformacij in izrazitega 
povečanja viskoznosti maziva [8, 9]. 
 
Režimi mazanja so torej zelo odvisni od debeline mazalnega filma, vendar moramo za oceno 
kakovosti mazanja poznati tudi hrapavost površin v kontaktu. Tallianov parameter (2.6) je 
brezdimenzijski parameter, ki razmejuje režime mazanja, glede na njegovo vrednost pa 










Slika 2.7. Režimi mazanja glede na vrednost Tallianovega parametra in njihove lastnosti [34]. 
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2.2.2. Mazalna olja 
Tipično sodobno mazalno olje je mešanica do 10 ut. % različnih aditivov ter baznega olja 
[5]. Osnovne fizikalne lastnosti olja so odvisne od izbranega baznega olja, medtem ko dodani 
aditivi izboljšujejo določene lastnosti olja, ki so odvisne od aplikacije, za katero je mazivo 
namenjeno.   
 
2.2.2.1. Bazna olja 
Bazna olja v splošnem delimo na mineralna in sintetična (Preglednica 2.1). Najbolj znane so 
kategorije baznih olj, ki jih je definiral ameriški naftni inštitut (API, angl. American 
Petroleum Institute). 
Preglednica 2.1. Razvrstitev baznih olj v API kategorije [7]. 







Skupina I >0,03 in/ali <90 80–120 
Skupina II <0,03 in >90 80–120 
Skupina III <0,03 in >90 >120 
Sintetično 
bazno olje 
Skupina IV Sintetična PAO olja 
Skupina V Vsa ostala bazna olja, ki niso vključena v Skupine I–IV 
 
Mineralna bazna olja se pridobivajo iz surove nafte in so sestavljena iz ogljikovodikov s 
30–50 ogljikovimi atomi [5, 7]. Mineralna olja se razlikujejo glede na kemijsko strukturo 
(parafinska, naftenska, aromatska), vsebnost žvepla in indeks viskoznosti. Vsebnost žvepla 
je odvisna od geografskega izvora surove nafte ter procesa rafinacije. V splošnem so 
zaželene nižje koncentracije žvepla, saj žveplo povzroča korozijo mehanskih elementov, 
poleg tega je tudi škodljiv okolju [5].  
 
Razvoj sintetičnih baznih olj se je začel v Nemčiji in ZDA v 30. letih 20. stoletja. Prva 
sintetična olja so imela enake ali zelo podobne lastnosti kot mineralna bazna olja, katerih 
proizvodnja je bila občutno cenejša, zato se sprva v praksi niso uporabljala. Uporaba 
sintetičnih olj pa je v zadnjih letih močno narastla predvsem v bolj specifičnih aplikacijah, 
kjer so mineralna olja neustrezna. S potrebo po mazivih z boljšimi lastnostmi pa narašča tudi 
povpraševanje in razvoj sintetičnih maziv, ki so primerna za ostrejše in zahtevnejše pogoje 
delovanja [6, 7]. Ena od skupin sintetičnih olj (API IV) so sintetični poli-alfa-olefini (PAO), 
ker smo v doktorskem delu za bazna olja uporabili ta tip, se bomo v nadaljevanju posvetili 
njim. 
 
Poli-alfa-olefini (PAO) so bazna olja, ki so sintetizirana iz kratkih linearnih gradnikov nizke 
molekulske mase, navadno etilena, v specifičen olefin. Ta olefin je nato oligomeriziran v 
mazalnemu olju podoben material ter nato stabiliziran s hidrogeniranjem. V tem primeru je 
oligomerizacija pravzaprav polimerizacijski proces med katerim je neko število osnovnih 
gradnikov (navadno 3–10) združenih v končen material [35].   
 
PAO so edina sintetično bazna tekočina, katere izvor je »resnično« surova nafta (oz. ki izhaja 
iz petrokemične industrije) [6]. Produkt sinteze PAO je bazna tekočina z dobro definirano 
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molekulsko strukturo (Slika 2.8) in zelo ozko distribucijo molekulske mase, kar zagotavlja 





Slika 2.8. Molekulska struktura (a) PAO 2 in (b) PAO 6 [6].  
PAO olja imajo visok indeks viskoznosti (navadno > 135 VI), odlično fluidnost pri nizkih 
temperaturah in zelo nizko točko tečenja. Prav tako imajo odlično strižno in hidrolitsko 
stabilnost [35]. PAO ne vsebujejo molekulskih struktur z nizko molekulsko maso, zato so 
manj hlapni kot mineralna olja primerljive viskoznosti. Sestavljeni so iz popolnoma 
nasičenih molekul (ne vsebujejo dvojnih vezi), kar tudi izboljša njihovo oksidacijsko in 
termično stabilnost [6]. 
 
V splošnem se aditivi v PAO oljih slabše topijo zaradi točno definirane molekularne 
strukture brez dvojnih vezi in aromatskih struktur, zato se jih pogosto dodajajo estri ali 
naftenske baze za izboljšanje topnosti [35]. 
 
PAO se široko uporabljajo v avtomobilski industriji ter kot industrijska maziva. Pogosto so 
kombinirana z organskimi estri ali drugimi sintetičnimi tekočinami, s katerimi tvorijo bazne 




2.2.2.2. Aditivi  
Aditivi so kemijske komponente, najpogosteje organskega in organsko-kovinskega izvora, 
ki jih dodajamo v bazna olja za izboljšanje njihove učinkovitosti [33]. Določeni aditivi dajo 
olju nove uporabne lastnosti, določeni izboljšajo že prisotne lastnosti, medtem ko določeni 
zavirajo nezaželene spremembe v olju, do katerih prihaja med življenjsko dobo olja [35]. 
 
Aditivi za mazalna olja so bili prvič uporabljeni v 20. letih 20. stoletja in od takrat je njihova 
uporaba skokovito narasla. Danes praktično vsak tip olja vsebuje vsaj en aditiv, večina olj 
pa vsebuje celoten paket aditivov. Dodana količina variira od nekaj stotink procenta do 
30 %, odvisno od aplikacije [35]. 
 
Aditivi delujejo ali na površini materiala v kontaktu ali v sami tekočini (olju). Delujejo lahko 
torej na medfaznih površinah trdno–kapljevina, kapljevina–kapljevina, kapljevina–plin. 
Aditivi v tekočini se lahko prosto gibljejo, povzročijo fizikalne interakcije v olju ali pa 
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reagirajo z molekularnimi specijami, ki so v olju prisotne [6, 36, 38]. Klasifikacija aditivov 
glede na njihovo delovanje je prikazana spodaj (Slika 2.9).   
 
 
Slika 2.9. Klasifikacija aditivov glede na njihovo aktivnost v mazivu [6]. 
Poznamo več skupin aditivov (Slika 2.9), ki so namenjena za izboljšanje točno določene 
funkcije v olju. Izbor aditivov je odvisen od sistema in pogojev, v katerih bo olje delovalo. 
Najpogosteje uporabljeni aditivi so modifikatorji trenja (FM, angl. Friction Modifiers), 
protiobrabni aditivi (AW, angl. Anti-Wear additives), aditivi za visoke tlake (EP, angl. 
Extreme Pressure additives), antikorozijski aditivi (angl. Corrosion Inhibitors), 
antioksidanti, detergenti in disperzanti, izboljševalci indeksa viskoznosti (angl. VI 
Improvers), zniževalci točke tečenja ter protipenilci. Nekateri od teh aditivov so 
multifunkcionalni in delujejo sinergijsko z ostalimi aditivi [35]. FM znižujejo trenje in 
posledično zmanjšajo obrabo v sistemu. Določeni izboljševalci indeksa viskoznosti delujejo 
tudi kot zniževalci točke tečenja. Nekateri tipi disperzantov, detergentov in protiobrabnih 
aditivov zavirajo korozijo v sistemu, itd. V nadaljevanju se bomo posvetili modifikatorjem 
trenja, saj smo v doktorskem delu baznemu olju dodali ta tip aditivov.      
 
Modifikatorji trenja (FM) se dodajajo baznemu olju za zmanjševanje trenja v tribološkem 
sistemu [6]. Ena od skupin aditivov, ki so bili razviti in se uporabljajo kot FM, so organski 
modifikatorji trenja (OFM) [3]. Gre za organske spojine s polarno funkcionalno skupino, 
ki se lahko adsorbira na površino [5, 8]. Večina molekul OFM v osnovi vsebuje le atome 
ogljika, vodika, kisika in/ali dušika [3], torej gre večinoma za alkil karboksilne kisline, alkil 
alkohole, estre, amine. Trije komercialni primeri OFM, ki se danes pogosto uporabljajo, so 
prikazani spodaj (Slika 2.10). Vsi so osnovani na amfifilih s predominantno linearnimi 
alkilnimi verigami (rep molekule) in eno ali več funkcionalnimi skupinami (glava molekule).   
 
 




OFM delujejo na principu adsorpcije. Polarne funkcionalne skupine se ob trenju 
preferenčno adsorbirajo na oksidni film kovinske površine in orientirajo v smeri alkilne 
verige (Slika 2.11) [3, 8]. S tem se tvori adsorbirani molekularni film, ki preprečuje direktni 
kontakt med površinama. Nosilnost takega adsorbiranega filma je odvisna od količine 
adsorbiranih molekul in njihove orientacije ter tudi same adsorpcijske sposobnosti 
posameznih funkcionalnih skupin. 
 
 
Slika 2.11. Shematski prikaz adsorpcije OFM na površino [8]. 
 
Polarnost molekule OFM je predpogoj za adsorpcijo aditiva na površino [5], a na uspešno 
zmanjševanje trenja vplivajo še drugi faktorji kot so oblika molekule, dolžina verige, pogoji 
v kontaktu, ujemanje verig, itd. [3, 5, 8, 33, 39] Podrobnejši pregled bo predstavljen v 





Adsorpcija je akumulacija substance na medfazni površini. Večina teoretičnih modelov 
temelji na adsorpciji plinov na površino trdne snovi, medtem ko je modelov adsorpcije iz 
tekoče raztopine na površino trdne snovi razmeroma malo in so zaenkrat nepopolni. Za 
določene sisteme pa lahko vseeno uporabljamo enake modele kot za plinsko adsorpcijo, v 
enačbah moramo le zamenjati tlak 𝑃 s koncentracijo 𝑐 [39]. 
 
2.3.1. Osnovni pojmi 
Gradniki trdnih snovi (atomi, ioni ali molekule) so v notranjosti snovi vezani v vseh smereh 
s kemijskimi vezmi (kovalentnimi, ionskimi, kovinskimi ali molekulskimi). Vse sile, ki 
delujejo med gradniki, so uravnotežene. Gradniki na površini trdnih snovi pa so vezani le v 
nekaterih smereh na sosednje gradnike. Navzven lahko učinkujejo s privlačnimi silami, 
sposobni so tvoriti kemijske vezi z gradniki plinaste ali tekoče faze, ki trdno fazo obdaja. 
Zato govorimo včasih kar o aktivni površini trdnih snovi. Poznamo več vrst interakcije 
gradnikov plinaste (ali tekoče) faze s površino trdnih snovi [5, 121, 122]: 
– fizisorpcija je vezava molekul (ali ionov) na površino trdne snovi pretežno z 
molekulskimi vezmi; 
– kapilarna kondenzacija je utekočinjanje plinske faze (kondenzacija) v majhnih porah 
v trdni snovi; 
– kemisorpcija pa je kemijska reakcija adsorbirane snovi z gradniki na površini trdne 
snovi. 
Pogosto ne moremo ločiti, za kateri pojav gre, v takšnem primeru govorimo na splošno o 
sorpciji.  
 
Trdno snov, ki s svojo aktivno površino veže molekule (ali ione) iz sosednje faze, imenujemo 




Slika 2.12. Razlaga adsorpcije: A – statistična enoplastna adsorpcija; B – večplastna adsorpcija; C – 
primer cevne pore; D – primer pore v obliki votline (v eni od por je kondenziran adsorbat) [122]. 
Množina snovi, ki se veže na določeno množino adsorbenta, je odvisna od specifične 
površine adsorbenta, t.j. površine enote mase snovi (običajno jo izražamo v enotah m2/g). 
Veliko specifično površino imajo snovi z veliko disperznostjo (to so snovi, ki imajo zelo 
majhne delce, zdrobljene snovi). Poleg tega je velika specifična površina lahko tudi 
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posledica nagubanosti površine ali pa dejstva, da so na površini pore (kanali, majhne 
vdolbine in votline).  
 
Pri določenih pogojih (običajno pri nizkih temperaturah in pri majhnih parcialnih tlakih 
plinastega adsorbata) lahko predpostavimo enoplastno (monomolekularno) adsorpcijo. 
Seveda ne moremo pričakovati, da bi bila vsa površina enakomerno prekrita z molekulami 
adsorbata v eni plasti, v resnici gre bolj za statistično monomolekularno adsorpcijo [122]. 
Na mestih, kjer je površina bolj aktivna, je več plasti adsorbata, na mestih, kjer površina ni 
dovolj aktivna, pa nič – v povprečju predpostavimo enoplastno adsorpcijo (Slika 2.12).  
 
Ne glede na naravo trdne snovi lahko torej privzamemo, da obstoja okoli vsakega njenega 
iona, atoma ali molekule polje sile. Ker na površini ta polja segajo v prostor izven trdne 
snovi, pride do privlaka molekul adsorbata. Adsorpcija bo zato čim večja, čim večja bo 
aktivna površina adsorbenta in čim močnejše bodo privlačne sile. Glede na njihovo naravo 
ločimo dva glavna tipa adsorpcije: fizikalno in kemijsko adsorpcijo.  
 
 
2.3.2. Fizisorpcija  
Fizisorpcija je vrsta adsorpcije, pri kateri se molekule pripnejo ali odstranijo s površine brez 
ireverzibilnih sprememb. Privlačne sile med adsorbentom in adsorbatom izvirajo iz van der 
Waalsovih interakcij (dipol–dipol; dipol–inducirani dipol; inducirani dipol–inducirani 
dipol). Ker so to običajne »fizikalne« sile med nevtralnimi delci, pravimo taki adsorpciji 
fizikalna. Te sile so prešibke, da se na površini lahko tvorile kemijske vezi, torej nove 
spojine. Molekule obdržijo svojo identiteto, zato je fizisorpcija reverzibilna – ista molekula, 
ki se adsorbira, se tudi desorbira.  
 
Slika 2.13. Prikaz fizisorpcije dolgih alkoholov na oksidirano površino železa [8]. 
O fizisorpciji govorimo, ko je adsorpcija dominirana s fizikalnimi interakcijami in ne s 
kemijsko vezjo. Značilnosti fizisorpcije lahko na kratko povzamemo sledeče: 
– toplotni efekt je majhen zaradi šibkih interakcij – sprosti se le malo toplote, energija 
se giblje v velikostnem redu 20–40 kJ/mol; 
– adsorbat je še vedno relativno prost, da difundira na površino in da rotira; 
– molekularna struktura trdne površine se s fizisorpcijo ne spremeni, z izjemo 
nekaterih površin (led, parafin, polimeri); 
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– interakcije pri fizisorpciji so sicer šibke, imajo pa dolg doseg, zato lahko pride do 
večplastne adsorpcije; 
– adsorpcijsko ravnotežje je hitro doseženo. Če znižamo tlak, se plin reverzibilno 
desorbira (razen pri poroznih trdnih snoveh). 
 
V ugodnih pogojih se molekule tesno zložijo in poravnajo pravokotno na podlago ter tako 
tvorijo fizisorbirane monomolekularne filme (Slika 2.13). Pri tem se lahko molekula veže 
na površino: 
– z van der Waalsovimi vezmi med funkcionalno skupino molekule in površino ali  
– z vodikovimi vezmi med vodikom iz funkcionalne skupine ter kisikom na površini.  
 
Večina tekočin in plinov se fizisorbira na površino trdnin, pri tem pa obstaja zgornja kritična 
temperatura za ta proces. V literaturi zasledimo, da je proces fizisorpcije učinkovit pri 
zniževanju trenja pri temperaturah, ki niso precej višje od sobne temperature [8]. Pri določeni 
temperaturi, ki jo imenujemo kritična ali prehodna temperatura, se pojavi nenaden dvig 
koeficienta trenja.  
 
Ugotovljeno je bilo, da znaša kritična temperatura za platino, mazano z dokozanom (C22H46) 
približno 45 °C ter približno 70 °C za platino, mazano s stearinsko kislino (oktadekanojsko 
kislino, CH3(CH2)16COOH). Obe temperaturi se ujemata s temperaturo tališča, ki znaša 
~44 °C za dokozan in ~69 °C za stearinsko kislino. Koeficient trenja torej močno naraste 
nad temperaturo tališča fizikalno adsorbirane snovi. Pri tej temperaturi se urejenost 
monomolekularnega adsorbiranega mazalnega filma poruši,  kar ima za posledico slabše 
mazalne lastnosti. Raziskave z difrakcijsko metodo rentgenskih žarkov (XRD, angl. X-Ray 
Diffraction) [123-125] so pokazale obstoj fizisorbiranih filmov le pri nizkih temperaturah, 
medtem ko je z naraščanjem temperature signal fizisorbiranih filmov postopoma izginjal in 
s tem razkrival signal spodaj ležeče kovinske podlage. 
 
2.3.3. Kemisorpcija  
Če je adsorpcijska energija v velikostnem redu energij tvorbe kemijskih vezi, govorimo o 
kemisorpciji. Kemisorpcija je (delno) ireverzibilna vrsta adsorpcije, ki vključuje kemijsko 
vezavo molekul na površino. Kako močno se določena molekula veže, je odvisno predvsem 
od podlage in funkcionalne skupine molekule.  
 
Pri kemisorpciji so molekule adsorbenta in adsorbata povezane s kovalentnimi ali ionskimi 
vezmi. Pri tem procesu se vezi v molekulah adsorbata prekinjajo, tvorijo pa se nove vezi 
med nastalimi fragmenti molekul adsorbata in molekulami adsorbenta. Ker so te vezi močne, 
je toplotni efekt pri kemisorpciji precej večji kot pri fizisorpciji – sprosti se med 200 kJ/mol 





Slika 2.14. Shematski prikaz razlike med fizisorpcijo in kemisorpcijo [126]. 
 
 
Slika 2.15. Potencialna energija pri adsorpciji dvoatomne molekule AB. Pri kemisorpciji ta molekula 
najprej disociira, potem pa se posamezna atoma vežeta kovalentno na adsorbent [127]. 
Karakteristike kemisorpcije so sledeče [121]: 




















(ΔHads ≤ 40 kJ/mol)
KEMISORPCIJA 
(ΔHads ≥ 40 kJ/mol)
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– pogosto imamo v sistemu specifična vezna mesta, adsorbat je relativno negiben in 
po navadi ne difundira na površino; 
– tudi pri kovalentnih ali kovinskih trdnih snoveh pride do rekonstrukcije površine; 
– zaradi močnih vezi so možni eksperimenti v UHV (ultra-high vacuum), saj se 
molekule praktično ne desorbirajo. 
 
Kovine kot so železo, cink, baker in magnezij se relativno dobro mažejo z maščobnimi 
kislinami (R–COOH), saj se maščobne kisline na omenjene kovine kemisorbirajo [8]. Poleg 
nizkega koeficienta trenja jih odlikuje tudi razmeroma visoka prehodna kritična temperatura. 
Po drugi strani pa se maščobne kisline ne zadržijo na inertnih kovinah (kot je npr. platina), 
kar se odraža v razmeroma visokem koeficientu trenja in nizkih kritičnih temperaturah.  
 
Niso pa vse funkcionalne skupine dovolj reaktivne, da bi sprožile kemisorpcijo. Alkoholi z 
dolgimi alkilnimi verigami ne tvorijo obstojne plasti na osnovnih kovinah, medtem ko se 
maščobne kisline kemisorbirajo na osnovnih kovinah, ne pa tudi na žlahtnih kovinah [128]. 
Kljub ireverzibilni naravi kemisorpcije pa kemijska reakcija ne poteče do te mere, da se 
prvotna molekula spremeni oziroma uniči. 
 
  
Slika 2.16. Prikaz kemisorpcije maščobnih kislin na oksidirano površino jekla. V prvi fazi se pojavi 
fizisorpcija, ki ob dovolj visoki temperaturi (~ 120 °C) preide v kemisorpcijo [8]. 
 
Poglejmo si primer adsorpcije maščobne kisline z dolgo verigo C-atomov na oksidirano 
kovinsko površino (Slika 2.16). Najprej poteče fizisorpcija, molekula se preko van der 
Waalsovih ali vodikovih vezi pripne na podlago. Ob dovolj visoki temperaturi nato poteče 
kemijska adsorpcija, ki jo razložimo kot kislinsko-bazno reakcijo.  
 
Karboksilatni ion maščobne kisline reagira s kovinskim kationom na površini, pri čemer 
nastane sol [8, 129]. Pri reakciji nastajajo molekule vode, ki ob dovolj visoki temperaturi 
uidejo stran od površine in iz maziva ter s tem pomaknejo ravnotežje reakcije v prid 
adsorpciji. Ugotovljeno je bilo tudi, da se lahko karboksilatni anion na oksidirano kovino 
veže z dvema različnima mehanizmoma (Slika 2.17) [129]:  
(i) Simetrična vezava:  oba kisika iz karboksilne –COOH skupine se vežeta na 
površino, vežeta se skoraj simetrično;  
(ii) Nesimetrična vezava: kemisorbira se le en kisik, medtem ko dvojna vez drugega 
kisika ostane nespremenjena.  
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S pomočjo XPS analize in FTIR spektroskopije so na obrabljenih jeklenih površinah zaznali 
obe vrsti vezave linolenske maščobne kisline[40]. Na oksidirano površino srebra se 
maščobne kisline vežejo simetrično, na oksidirano površino aluminija in bakra pa 
nesimetrično, kar kaže da je način vezave močno odvisen od vrste kovinske površine. 
Razlike v vezavi avtorji sicer pojasnjujejo z razlikami v zgradbi kristalne rešetke oksidne 
površine in posledično različnih vezavnih energijah, a točne razlage za pojav zaenkrat še ni. 
 
Pri nekaterih pogojih (na primer v vakuumu) pa je možen tudi popoln razpad molekule 
aditiva. Če bi maščobno kislino v obliki razredčene pare nanesli na čisto železno površino, 
bi maščobna kislina razpadla na enostavne pline, kot so metan, ogljikov dioksid in vodik. Ta 
proces je primer katalitskega razpada organskih molekul na čistih kovinskih površinah. Pri 
obrabnih procesih z visoko obremenitvijo lahko nastanejo čiste kovinske površine, ki so v 
svoji kratki življenjski dobi zelo vroče in izjemno katalitične. Zaradi tega ne pride do 
adsorpcije monomolekularne plasti, kar se odraža v visokem koeficientu trenja. 
 
 
Slika 2.17.  Simetrična in nesimetrična adsorpcija maščobnih kislin na kovinsko površino. Molekula 
maščobne kisline najprej disociira in odcepi vodikov atom H+, ki se lahko veže z hidroksidnim ionom 
OH- na površini in površino zapusti v obliki molekule vode H2O. Disociirana molekula maščobne 
kisline, ki vsebuje s karboksilatni ion, se nato simetrično ali asimetrično veže na površino [129]. 
 
2.3.4. Adsorpcija aditivov v triboloških kontaktih 
Mazalna sredstva igrajo ključno vlogo pri zmanjševanju trenja med kontaktnimi površinami 
v sistemu. V hidrodinamičnem režimu mazanja, ko je debelina mazalnega filma večja kot 
višina posameznih kontaktnih vršičkov, trenje ni odvisno od lastnosti površine, temveč od 
viskoznosti olja (maziva) [8].   
 
Mazivo je po navadi sestavljeno iz raznih organskih komponent, kot so alkil karboksilne 
kisline, alkil alkoholi in alkil amini. Gre za dolge hidrofobne alkilne molekule z hidrofilnimi 
funkcionalnimi skupinami (karboksilna, hidroksilna ali aminska). Te funkcionalne skupine 
se ob trenju preferenčno adsorbirajo na oksidni film kovinske površine in orientirajo v smeri 
alkilne verige. S tem se tvori adsorbirani molekularni film, ki preprečuje direktni kontakt 
med površinama. Nosilnost takega adsorbiranega filma je odvisna od količine adsorbiranih 
molekul in njihove orientacije ter tudi same adsorpcijske sposobnosti posameznih 




Nosilnost adsorbiranega filma se znatno zmanjša, ko olje preseže kritično temperaturo, ki jo 
imenujemo tranzicijska (prehodna) temperatura (angl. »transition temperature«). Pri tej 
temperaturi se molekule desorbirajo in tako izgubijo svojo funkcijo kot zmanjševalec trenja, 
torej pride do nenadnega dviga koeficienta trenja. 
 
Adsorpcijsko mazanje je učinkovit način mazanja pri kontaktnih tlakih do 1 GPa in pri 
obratovalnih temperaturah do 150 °C [8]. Kontaktni površini ločujejo monomolekularne 
plasti adsorbiranega maziva oziroma aditiva, mehanika kontaktov posameznih vršičkov pa 
je enaka mehaniki suhih kontaktov.  
 
Z adsorpcijo maziva oziroma molekule aditiva na površino nastanejo monomolekularne 
plasti. Med kontaktnima površinama se torej ustvarijo nizkostrižne plasti, ki ustvarijo dober 
mazalni učinek. Takšne plasti tvorijo na primer organske polarne molekule na kovini. 
Maščobne kisline in alkoholi se adsorbirajo na kovinske površine in jih je iz teh površin 
težko odstraniti.  
V literaturi zasledimo, da je ključnega pomena za uspešno adsorpcijo na kovino polarnost 
molekul. Maščobne kisline, na primer, imajo na eni strani molekule polarno karboksilno –
COOH skupino, ki se močno veže na kovino, na drugi strani pa nepolaren alkilni rep. 
Nereaktivnost alkilne skupine zagotavlja nizko strižno odpornost adsorbiranega filma. 
Maščobne kisline so zaradi svoje močne polarnosti še posebej primerne, zadostno polarnost 
pa imajo tudi druge spojine, kot so alkoholi in amini.  
 
Adsorpcijski ali mejni (angl. »boundary«) aditivi kontrolirajo adsorpcijski tip mazanja, v 
literaturi jih zasledimo tudi pod imenom »modifikatorji trenja« (angl. »Friction Modifires«), 
saj preprečujejo slip-stick fenomen. Trenutno se kot aditivi najpogosteje uporabljajo 
maščobne kisline ter estri in amini teh maščobnih kislin. Kot omenjeno imajo po navadi na 
eni strani polarno skupino (–COOH, –OH), s kontaktno površino pa reagirajo preko 
adsorpcije. Nastali površinski filmi so efektivni le pri relativno nizkih temperaturah in 
obremenitvah. Molekule so adsorbirane na površino preko polarne skupine, na površini se 
formira »preproga« adsorbiranih molekul, ki reducira trenje in obrabo.  
 
Pomembna karakteristika teh aditivov so nerazvejane verige ogljikovih atomov z zadostno 
dolžino, da se zagotovi stabilen in vzdržljiv film. Uporabljajo se tudi specializirani aditivi, 
ki poleg adsorpcijskih sposobnosti vsebujejo tudi dobre protikorozijske lastnosti. 
Najpogosteje uporabljeni aditivi tega tipa so sulfarizirani derivati maščobnih kislin, fosforne 
kisline ali N-acilirani sarkozini. Uporabljajo se tudi stearati kot na primer metil in etil 
stearati. Adsorpcijski aditivi so zelo občutljivi na temperaturo. Svojo efektivnost izgubijo 
pri 80–150 °C, odvisno od tipa aditiva. Z zvišano temperaturo molekule namreč dobijo 
dovolj energije za desorpcijo. S kritično temperaturo, pri kateri se aditiv smatra za 
neučinkovitega, se lahko manipulira s spreminjanjem koncentracije aditiva. Višja 
koncentracija aditiva zviša kritično temperaturo, vendar s koncentracijo narašča cena.   
 
Organske polarne molekule (kot na primer maščobne kisline in alkoholi) se adsorbirajo na 
kovinske površine in jih je iz teh površin težko odstraniti. Razlage o mazalni vlogi teh 
substanc imajo dolgo zgodovino [3, 8]. Zaradi učinkovite adsorpcije so kovinske površine 
na otip mastne, ko jih omočimo z maščobno substanco. Mastne ostanejo tudi po brisanju in 
aktivnem čiščenju. Adsorpcija organskih polarnih molekul na kovinskih površinah ustvari 
nizko trenje. Polarnost adsorbata je ključna za mehanizem mazanja. Polarnost pomeni, da je 
molekula asimetrična, z različno kemijsko afiniteto na vsaki strani molekule. Na primer, na 
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eni strani molekule je karboksilna skupina –COOH, ki se močno veže na kovino, na drugi 
strani pa je alkilna skupina –CH3, ki odbija skoraj vse ostale substance.  
 
Močna adsorpcija omogoča, da je skoraj vsako prosto mesto na površini okupirano z 
maščobno kislino, kar tvori gost in robusten film. Odbijanje ali šibka vezava med alkilnimi 
skupinami zagotavlja relativno nizko strižno napetost. Razmerje 𝜏
𝑝𝑦
 in posledično koeficient 
trenja je nižji kot v primerjavi s praznimi kovinskimi površinami.  
 
Za uspešno kemisorpcijo mora molekula vsebovati polarno funkcionalno skupino (po 
možnosti karboksilno skupino za vezavo na kovinsko površino), poleg tega pa je za nastanek 
tesno zloženih samo-urejenih monomolekularnih filmov pomembna tudi oblika molekule. V 
literaturi lahko zasledimo, da so za nastanek omenjenih filmov primerne le linearne verige, 




2.3.5. Merjenje adsorpcije s QCM-D 
QCM-D je visoko natančna gravimetrična tehnika, s katero lahko ocenimo viskoelastične 
lastnosti adsorbirane mase na osnovi energije, ki jo sistem odda.  
 
Osnovni element QCM (angl. »Quartz Crystal Microbalance«) metode [41] je kremenov 
kristal, ki ima zaradi majhnih notranjih izgub izjemno ozek resonančni vrh lastnega nihanja 
(navadno 5–10 MHz). Ker je kremenov kristal piezo-elektrik, lahko nihanje kristala 
vzbujamo z izmenično napetostjo, ki jo ustvarimo med tankima elektrodama, ki sta napršeni 
na obeh straneh tankega kristala.  
 
Na eno izmed elektrod lahko nanesemo poljuben material (v našem primeru jeklo), ki služi 
kot podlaga za adsorpcijo plasti aktivnih molekul [61-66]. Lastno frekvenco sistema brez 




Slika 2.18. Princip interpretacije QCM-D rezultatov (povzeto po [42]). 
 
QCM-D torej uporablja spremljanje adsorpcije in hkrati za karakterizacijo strukture 
adsorbiranega filma v realnem času, tj. med samim procesom adsorpcije (Slika 2.18). Ob  
spremembi  mase (Δm) pizoelektričnega kristala, do  katere  pride zaradi adsorpcije ali 
desorpcije na   površini   kristala, se spremeni lastna nihajna frekvenca (ΔF) sistema, ki se 
beleži v odvisnosti od časa.  
 
Pri QCM-D metodi pa hkrati spremljamo tudi spremembo disipacije (ΔD), Slika 2.19. Zaradi 
tornih izgub, ki jih povzroča drsenje adsorbiranega sloja po podlagi, pride do dušenja 
oscilacije kristala kvarčne mikrotehtnice (pojavi se razširitev resonančnega vrha). To 
dušenje je direktno povezano z viskoelastičnimi lastnostmi adsorbiranega filma [43-48]. 
Sprememba disipacije (ΔD) je majhna za togi tanek adsorbiran film, medtem ko zelo 




Slika 2.19. QCM-D signal (povzeto po [50]). 
 
Za tog adsorbiran film, ki je v celoti sklopljen z oscilacijo kristala, je sprememba v frekvenci 
sistema linearna z adsorbirano maso na kristalu, velja Sauerbrey-eva enačba (2.7). C je 
Sauerbrey-eva konstanta in znaša 17,7 ngHz-1cm-2 za 5 MHz kvarčni kristal; n je višja 







Ocenimo lahko tudi debelino (deff) adsorbiranega filma (2.8), kjer je ρeff efektivna gostota 














3. Pregled stanja razvoja 
3.1. Raziskave na področju omočljivosti in trenja 
Omočljivost je pomembna značilnost trdnih snovi in kapljevin, ki je odvisna tako od 
fizikalnih kot od kemijskih lastnosti površine, pa tudi od kapljevine, ki to površino omoči. 
Omočljivost in njeno obvladovanje sta bistvenega pomena v mnogih inženirskih procesih, 
kot so pridobivanje olja, tekoče prevleke, tiskanje, barvanje itd. [12, 40] Čeprav je 
pomembnost omočljivosti zelo očitna, še vedno ni jasnega odgovora, kateri so njeni 
najpomembnejši vplivni parametri ter kateri parameter (statični ali dinamični) je 
najprimernejši za popis omočljivosti v določeni inženirski aplikaciji [12, 29, 41]. To 
pomanjkanje razumevanja in nadzora nad omočljivostjo in njenimi učinki, vključno z 
ustreznimi parametri, velja tudi za mazanje, čeprav mazanje zadeva interakcije med 
mazivom in površino. Aditivi, ki so del mazalnega olja, tvorijo tudi površinske mejne plasti 
[3, 5], za katere je smiselno domnevati, da bi spremenile omočljivost površine, vendar to še 
ni bilo sistematično podrobno raziskano. 
 
Kako močna je molekularna adhezija na medfazni površini mazivo-trdna površina, igra 
pomembno vlogo pri formaciji mazalnega filma. Če imajo molekule kapljevine večjo 
energijo kot znaša potencialna energijska bariera za adhezijo, pride do zdrsa na medfazni 
površini [14]. V zadnjih letih se je razvila teorija, da velike vrednosti kontaktnih kotov 
kažejo na šibko adhezijsko silo med kapljevino in površino, ki se jo zlahka premaga, zaradi 
česar pride do mejnega zdrsa (angl. »boundary slip«) in posledično »lažjega« premikanja 
tekočine po trdni površini [3, 14, 53, 56] .  
 
Yaminsky [130] je v svoji študiji razpravljal o pomembnosti molekularne adsorpcije 
kapljevina–trdno za procese omočljivosti. Histerezo kontaktnih kotov je primerjal z efektom 
statičnega trenja.  
 
Velikost kontaktnega kota kapljevine na trdni podlagi je povezana z velikostjo 
medmolekulskih privlačnih sil. V literaturi lahko zasledimo kontradiktorne podatke, 
nekatere raziskave povezujejo kontaktne kote z mazalnim efektom v sistemu, druge to 
povezavo zavračajo [3]. 
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Guo in sodelavci [14] so raziskovali vpliv kontaktnih kotov in histereze kontaktnih kotov na 
velikost potencialne bariere z izvajanjem testov v hidrodinamičnem mazalnem režimu na 
hidrofobnih in hidrofilnih površinah. Cilj raziskave Guo in sodelavcev je bil preveriti 
učinkovitost korelacije kontaktnega kota in histereze s hidrodinamičnim mazanjem. 
Sposobnost tvorjenja hidrodinamičnega filma je povezana z močjo adhezije med tekočino in 
trdno površino. Molekule tekočine se lahko gibljejo relativno na površino ali drsijo po njej, 
če so pridobile dovolj energije za premostitev energijske ovire, ki jo povzroči adhezijska sila 
med molekulami tekočine in trdne snovi. Magnituda te energijske ovire je kontrolirana z 
medfaznimi lastnostmi tekočine in trdnine, karakteriziramo pa jo lahko z dvema medfaznima 
parametroma: kontaktnim kotom in histerezo kontaktnih kotov. 
 
Guo s sodelavci je tako ugotovil [14], da ne obstaja direktna povezava med vrednostmi 
kontaktnega kota in hidrodinamičnim mazanjem. Whyman [131] je izpeljal izraz za velikost 
potencialne energijske bariere (𝐸). Izrazil jo je kot funkcijo kontaktnega kota in histereze 





(𝐶𝐴𝐻)2 ∙ 𝑓(𝜃) (3.1) 
Kjer je  
𝑓(𝜃) =
(1 + cos 𝜃)2
(1 − cos 𝜃)1/6(2 + cos 𝜃)4/3
 (3.2) 
 
Potencialno energijsko bariero lahko torej izračunamo, če poznamo vrednosti stacionarnega 
kontaktnega kota 𝜃 in CAH. Vendar pa E ne kaže močne funkcijske odvisnosti od 
kontaktnega kota, saj je 𝑓(𝜃) v območju 𝜃 ≈ 20° − 140° skoraj konstantna [131].  
 
Glede na enačbo (3.1) je pri manjših vrednostih CAH potencialna energijska bariera nižja. 
Extrand [15] je v svojih raziskavah izpostavil glavni razlog za pojav CAH – pojav histereze 
je pripisal molekularnim interakcijam med tekočino in površino v kontaktu. Izmerjene 
debeline hidrodinamičnega mazalnega filma v raziskavi, ki jo je izvedel Guo, so prav zato v 
dobri korelaciji z izmerjeno histerezo. Molekularno-dinamične simulacije, ki sta jih izvajala 
Barrat in Bocquet [132], so tudi pokazale, da je mejni zdrs postal očiten v primerih, ko je 
bila vrednost kontaktnega kota večja kot 140°. Do podobnih zaključkov je prišel tudi Huang 
s sodelavci [133]: povečevanje zdrsne dolžine postane očitno pri kontaktnih kotih, ki so večji 
od 140°.  
 
Guo je s svojo raziskavo podprl teorijo, da je moč adhezije med tekočino in površino v 
kontaktu močno odvisna od histereze kontaktnega kota, ne pa same vrednosti stacionarnega 
kontaktnega kota, če ta vrednost pade v območje med 20° in 140°.   
 
V inženirskih aplikacijah mnogi stiki delujejo v hidrodinamičnem (HD) ali 
elastohidrodinamičnem (EHD) režimu mazanja [8], ki so najbolj zaželeni režimi mazanja, 
tako zaradi trenja kot zaradi obrabe. Od izdaje del Reynoldsa [53] in Grubina [54] se je 
razumelo, da v režimu popolnega mazanja (HD in EHD) mazalni film loči kontakte, kar 
prepreči trke med vršički na površini, te trki pa na splošno povečajo obrabo in trenje. Skladno 
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s tem v režimu polnega mazanja viskozno trenje prevlada nad mehanskimi trki, kar ima za 
posledico nizko trenje in zanemarljivo obrabo. 
 
Do pred kratkim je bila za večino inženirskih aplikacij in inženirskih HD/EHD mazalnih 
modelov viskoznost obravnavana kot prevladujoč parameter maziva, ki popolno mazanje 
[8]. Spremembe viskoznosti s tlakom in temperaturo so v tem pogledu ključnega pomena, 
saj določajo dejansko debelino mazalnega filma [8]. V zadnjem času pa so v povezavi z 
EHD mazanjem tudi sami materiali v kontaktu prišli v raziskovalni interes tribologov, in 
sicer v sklopu dveh vej. Prvi od predlog je, da materiali z nizko toplotno prevodnostjo (v 
primerjavi z jeklom) – kot npr. DLC prevleke – generirajo višjo kontaktno temperaturo, ki 
vpliva na temperaturo maziva v stiku, ki zniža viskoznost maziva, in tako vpliva na EHD 
trenje [55].  
 
Druga razlaga za znižanje EHD trenja, ki presega učinke viskoznosti maziva, se osredotoča 
na mejne plasti pri interakciji trdno–kapljevina [16, 17, 56, 57]. V več študijah s 
sistematičnim spreminjanjem površinskih energij DLC prevlek in posledično različne 
omočljivosti teh površin z baznimi olji [58] je bilo ugotovljeno, da le-to vodi do 
konsistentnih znižanj EHD trenja, tudi do 50 % [17, 59]. Te in druge EHD študije so 
izpostavile pomembnost površinske energije [56, 57, 60, 61], omočljivosti [55, 61-63] in 
predvsem razširjajoče omočljivosti (t.i. spreading-a) [16, 58], ki lahko vpliva na zdrs maziva 
s površine in posledično zniža trenje v pogojih popolnega mazalnega filma. Učinek mejnega 
zdrsa in slabe omočljivosti na znižanje trenja, je bil že pred časom predlagan v študijah na 
nano-skali [60, 64-66] ter v teoretičnih razpravah [67], pa tudi za HD kontakte z majhnimi 
obremenitvami nekaj MPa [56, 68]. V EHD kontaktih, kjer so obremenitve v rangu več GPa, 
pa simultano poteka več fizikalnih procesov, predvsem prihaja do povišanja temperature in 
posledično znatnih sprememb v viskoznosti maziva, vendar je prave vrednosti in njihov 
vpliv težko eksperimentalno potrditi, zato še vedno prihaja do nesoglasij, ki se v veliki meri 
opirajo na teoretične modele [67] za izračun temperature in/ali viskoznosti. Skladno s tem 
ko poleg teh desetletja preučevanih parametrih govorimo o še vplivu omočljivosti in mejnem 
zdrsu na znižanje EHD trenja – novi pojavi (torej še vedno slabo razumljeni) – je 
razlikovanje in pripisovanje posameznih prispevkov tlaka, temperature in omočljivosti na 
EHD trenje zahtevna naloga. 
 
Glede na omenjene ugotovitve o učinkih omočljivosti je mogoče upravičeno domnevati, da 
če se omočljivost spremeni zaradi uporabe DLC prevlek z nizko površinsko energijo in to 
posledično spremeni EHD trenje, lahko podobne učinke dosežemo s spreminjanjem 
omočljivosti v kontaktu zaradi adsorbiranih plasti aditiva. Vendar pa podatkov o vplivu 
aditivov na omočljivost in vlogi, ki jo pri tem igra temperatura praktično ni. Če lahko aditivi 
namesto površinskih prevlek spremenijo omočljivost, lahko to predstavlja velik vpliv na 
gospodarstvo zaradi nižjih cen aditivov in preprostejšega nanašanja na inženirsko relevantne 
površine kot je jeklo.  
 
3.2. Raziskave na področju adsorpcije in trenja 
Mazalna sredstva igrajo ključno vlogo pri zmanjševanju trenja med kontaktnimi površinami 
v sistemu. V hidrodinamičnem režimu mazanja, ko je debelina mazalnega filma večja kot 
višina posameznih kontaktnih vršičkov, trenje ni odvisno od lastnosti površine, temveč od 
viskoznosti olja (maziva) [145].   
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Mazivo je po navadi sestavljeno iz raznih organskih komponent, kot so alkil karboksilne 
kisline, alkil alkoholi in alkil amini. Gre za dolge hidrofobne alkilne molekule z hidrofilnimi 
funkcionalnimi skupinami (karboksilna, hidroksilna ali aminska). Te funkcionalne skupine 
se ob trenju preferenčno adsorbirajo na oksidni film kovinske površine in orientirajo v smeri 
alkilne verige. S tem se tvori adsorbirani molekularni film, ki preprečuje direktni kontakt 
med površinama. Nosilnost takega adsorbiranega filma je odvisna od količine adsorbiranih 
molekul in njihove orientacije ter tudi same adsorpcijske sposobnosti posameznih 
funkcionalnih skupin.  
 
Nosilnost adsorbiranega filma se znatno zmanjša, ko olje preseže kritično temperaturo, ki jo 
imenujemo tranzicijska (prehodna) temperatura (angl. »transition temperature«) [3, 8]. Pri 
tej temperaturi se molekule desorbirajo in tako izgubijo svojo funkcijo kot zmanjševalec 
trenja, torej pride do nenadnega dviga koeficienta trenja.        
 
Adsorpcijsko mazanje je učinkovit način mazanja pri kontaktnih tlakih do 1 GPa in pri 
obratovalnih temperaturah do 150 °C [8]. Kontaktni površini ločujejo monomolekularne 
plasti adsorbiranega maziva oziroma aditiva, mehanika kontaktov posameznih vršičkov pa 
je enaka mehaniki suhih kontaktov.  
 
Z adsorpcijo maziva oziroma molekule aditiva na površino nastanejo monomolekularne 
plasti. Med kontaktnima površinama se torej ustvarijo nizkostrižne plasti, ki ustvarijo dober 
mazalni učinek. Takšne plasti tvorijo na primer organske polarne molekule na kovini. 
Maščobne kisline in alkoholi se adsorbirajo na kovinske površine in jih je iz teh površin 
težko odstraniti [3].  
 
V literaturi zasledimo, da je ključnega pomena za uspešno adsorpcijo na kovino polarnost 
molekul [3, 5-7]. Maščobne kisline, na primer, imajo na eni strani molekule polarno 
karboksilno –COOH skupino, ki se močno veže na kovino, na drugi strani pa nepolaren 
alkilni rep. Nereaktivnost alkilne skupine zagotavlja nizko strižno odpornost adsorbiranega 
filma. Maščobne kisline so zaradi svoje močne polarnosti še posebej primerne, zadostno 
polarnost pa imajo tudi druge spojine, kot so alkoholi in amini.  
 
Adsorpcijski ali mejni (angl. »boundary«) aditivi kontrolirajo adsorpcijski tip mazanja, v 
literaturi jih zasledimo tudi pod imenom »modifikatorji trenja« (angl. »Friction Modifires«), 
saj preprečujejo slip-stick fenomen. Trenutno se kot aditivi najpogosteje uporabljajo 
maščobne kisline ter estri in amini teh maščobnih kislin. Kot omenjeno imajo po navadi na 
eni strani polarno skupino (–COOH, –OH), s kontaktno površino pa reagirajo preko 
adsorpcije. Nastali površinski filmi so efektivni le pri relativno nizkih temperaturah in 
obremenitvah. Molekule so adsorbirane na površino preko polarne skupine, na površini se 
formira »preproga« adsorbiranih molekul, ki reducira trenje in obrabo.  
 
Pomembna karakteristika teh aditivov so nerazvejane verige ogljikovih atomov z zadostno 
dolžino, da se zagotovi stabilen in vzdržljiv film. Uporabljajo se tudi specializirani aditivi, 
ki poleg adsorpcijskih sposobnosti vsebujejo tudi dobre protikorozijske lastnosti. 
Najpogosteje uporabljeni aditivi tega tipa so sulfarizirani derivati maščobnih kislin, fosforne 
kisline ali N-acilirani sarkozini. Uporabljajo se tudi stearati kot na primer metil in etil 
stearati. Adsorpcijski aditivi so zelo občutljivi na temperaturo. Svojo efektivnost izgubijo 
pri 80–150 °C, odvisno od tipa aditiva. Z zvišano temperaturo molekule namreč dobijo 
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dovolj energije za desorpcijo. S kritično temperaturo, pri kateri se aditiv smatra za 
neučinkovitega, se lahko manipulira s spreminjanjem koncentracije aditiva. Višja 
koncentracija aditiva zviša kritično temperaturo, vendar s koncentracijo narašča cena.   
 
Organske polarne molekule (kot na primer maščobne kisline in alkoholi) se adsorbirajo na 
kovinske površine in jih je iz teh površin težko odstraniti. Razlage o mazalni vlogi teh 
substanc imajo dolgo zgodovino [146]. Zaradi učinkovite adsorpcije so kovinske površine 
na otip mastne, ko jih omočimo z maščobno substanco. Mastne ostanejo tudi po brisanju in 
aktivnem čiščenju. Adsorpcija organskih polarnih molekul na kovinskih površinah ustvari 
nizko trenje. Polarnost adsorbata je ključna za mehanizem mazanja. Polarnost pomeni, da je 
molekula asimetrična, z različno kemijsko afiniteto na vsaki strani molekule [5]. Na primer, 
na eni strani molekule je karboksilna skupina –COOH, ki se močno veže na kovino, na drugi 
strani pa je alkilna skupina –CH3, ki odbija skoraj vse ostale substance [5-7].  
 
Močna adsorpcija omogoča, da je skoraj vsako prosto mesto na površini okupirano z 
maščobno kislino, kar tvori gost in robusten film [3]. Odbijanje ali šibka vezava med 
alkilnimi skupinami zagotavlja relativno nizko strižno napetost. 
 
Večina raziskav na temo adsorpcijskega mazanja temelji na monomolekularnih filmih, ki so 
imeli dovolj časa, da so dosegli kemijsko in toplotno ravnotežje [3]. Precej manj verjetno pa 
je, da lahko v realnih mazalnih drsnih kontaktih adsorbirani filmi dosežejo to ravnotežje. 
Večina objavljenih rezultatov o adsorbiranih filmih je pridobljenih v izjemno kontroliranih 
pogojih, v katerih je nanos mazalnih filmov lahko potekal nekaj ur. Tribološki testi so bili 
izvedeni pri izjemno nizkih hitrostih z več kot minutnimi presledki med zaporednimi drsnimi 
kontakti. V modernih sistemih pa je frekvenca zaporednih tornih kontaktov lahko precej 
višja. Razlika med dinamično obliko adsorpcije in klasičnim ravnovesjem zato ostaja 
pomanjkljivo razumljena.   
 
Okabe s sodelavci [147] je raziskoval, ali je trenje določeno z ravnovesjem med adsorpcijo 
in odstranjevanjem monoplasti zaradi trenja pod dinamičnimi pogoji. V ta namen so izvajali 
eksperimente na kontaktu jeklo-jeklo. Merili so koeficient trenja v odvisnosti od 
koncentracije raznih surfaktantov v čistem heksadekanu (t.j. modelnem inertnem mazivu). 
Surfaktanti, ki so bili testirani, so bile razne maščobne kisline (lavrinska, miristinska, 
palmitinska, stearinska in behanojska) z različnimi dolžinami verig C-atomov. Spreminjanje 
koncentracije maščobnih kislin v heksadekanu je pokazalo, da pri določeni koncentraciji 
koeficient trenja nenadoma pade iz vrednosti, ki je značilna za heksadekan, na mnogo nižjo 
vrednost, ki jo določa aditiv. Koncentracija prehoda se nanaša na najnižjo koncentracijo, pri 
kateri maščobna kislina še lahko popravi mazalni film, ki se je zaradi trenja poškodoval med 
ponavljajočim drsnim kontaktom.  
 
Za uspešno tvorbo adsorbiranega filma je torej pomembna minimalna koncentracija 
maščobne kisline, ki lahko zagotovi zadostno re-adsorpcijo v času med dvema zaporednima 
drsnima kontaktoma [3]. Koncentracija prehoda je pri večini maščobnih kislin (12 ≤ 𝑛 ≤
22) znašala med 0,2 in 0,5 mol/m3. Hkrati predpostavimo, da adsorpcijsko mazanje ni 
učinkovito, če adsorbirani film ni v skoraj brezhibnem stanju, kar pomeni, da ima malo 
nezasedenih mest na površini. Z večanjem koncentracije nad koncentracijo prehoda naj bi 
koeficient trenja linearno padal.  
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Nekateri modeli adsorpcije pri dinamičnih pogojih predlagajo, da ima lahko hitrost pri 
obrabnih kontaktih celo ugoden vpliv na mazanje. Fenomen, poznan kot Borsoff efekt, 
predpostavlja, da je mogoče z večanjem drsne hitrosti do določene mere zatreti desorpcijo 
adsorbiranega filma [3, 148, 149]. Adsorbirani film naj bi imel večjo možnost za 
»preživetje«, če so trenutni skoki toplote, ki se ustvarja med trenjem, dovolj kratki. Vendar 
pa se ideja še ni uveljavila v literaturi. Dinamični efekti tako predstavljajo še en slabo 
razumljen vidik adsorpcijskega mazanja.      
 
Obnašanje organskih modifikatorjev trenja (OFM) v mejnem področju mazanja (t.j. v 
področju, kjer je tvorjenje hidrodinamičnega mazalnega filma zanemarljivo) je torej 
najpogosteje razloženo z modelom adsorbirane monoplasti [3]. Študije v zadnjih letih pa 
raziskujejo potencialno sposobnost OFM za znižanje trenja v hidrodinamičnih pogojih 
mazanja, v prisotnosti popolnega mazalnega filma [3, 9-11]. Metilne skupine, ki se formirajo 
z adsorpcijo monoplasti OFM na površino, zagotavljajo gladko, slabo omočljivo mejno 
plast, preko katere kapljevina zdrsi [3, 48]. Znano je, da adsorbirane plasti OFM tvorijo 
oleofobne plasti, ki jih alkani slabo omočijo [144]. Raziskave so pokazale, da urejene 
monoplasti na zelo gladkih površinah občutno zmanjšajo Couette-ovo trenje v 
hidrodinamičnih pogojih pri nizkih tlakih, podobno obnašanje je bilo opaženo, ko so 
stearinsko kislino dodali bazni kapljevini na osnovi ogljikovodika [49]. Še vedno pa ni 









4. Namen in cilji doktorske naloge 
4.1. Predstavitev problema 
Omočljivost je pomembna lastnost površin, povezana s fizikalno-kemijskimi lastnostmi tako 
površin kot tudi kapljevin, ki omakajo te površine. V mazanih triboloških kontaktih olje 
omaka površine in v zadnjih letih se je izkazalo, da so vplivi na trenje, povezani z 
omočljivostjo olja izjemni. Toda pojavi, ki privedejo do učinkov na trenje, še vedno niso 
povsem pojasnjeni. Predvsem gre pri tem za vpliv in vrednotenje omočljivosti s pomočjo 
kontaktnih kotov ter parametra razširjanja, pojava in vrednotenja mejnega zdrsa, vpliva 
adsorpcije, pa tudi hrapavosti.  
 
V splošnem se je uveljavil koncept, da veliki koti omočljivosti nakazujejo na šibke 
adhezijske sile med kapljevino in površino, ki se jih zlahka premaga, torej da bo trenje na 
takih površinah nižje. Rezultati raziskav na tem področju pa kažejo, da je povezava med 
omočljivostjo in tribološkim obnašanjem bolj kompleksna, v določenih primerih pa 
vrednotenje omočljivosti s t.i. statičnimi koti omočljivosti neprimerno oziroma 
pomanjkljivo.  
 
Študij, ki bi povezovale dinamično omočljivost s tribološkimi lastnostmi sistema, v literaturi 
ni veliko, v zadnjih dveh letih jih je bilo objavljenih le nekaj. Zaradi kompleksnosti samega 
pojava omočljivosti, ki je odvisen od fizikalno-kemijskih lastnosti površine in kapljevine, so 
objavljene tribološke raziskave večinoma omejene na statično omočljivost z modelnimi 
tekočinami in/ali površinami. Vprašanje, ki se pojavlja, pa je, kako dinamična omočljivost 
inženirskih površin z mazalnimi olji, ki se uporabljajo v realnih triboloških aplikacijah, 
vpliva na koeficient trenja. Znano je, da organski modifikatorji trenja (OFM) uspešno 
znižujejo trenje v mejnem režimu mazanja z adsorpcijo na površino. OFM na kovinskih 
površinah tvorijo oleofobne plasti, ki bi potencialno lahko povzročile zdrs maziva na 
medfazni meji in s tem znižale trenje tudi v elastohidrodinamičnih (EHD) pogojih mazanja.  
Proces adsorpcije (in desorpcije) molekul kapljevine, ki se razširja (ali umika) po površini, 
je eden od parametrov, ki naj bi pomembno vplival na dinamično omočljivost. Znano je, da 
se zaradi adsorpcije molekul aditiva iz maziva na površino pod določenimi pogoji ustvari 
tribofilm, ki zmanjša trenje v kontaktu. Za uspešno adsorpcijo na kovinsko površino je 
polarnost molekul aditiva ključnega pomena. Raziskav, ki bi povezovale adsorpcijo 
kemijsko in/ali fizikalno aktivnih aditivov, dinamično omočljivost in trenje v realnih 
triboloških sistemih, pa v literaturi še niso bile predstavljene.  
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Kot je vidno iz pregleda raziskav na področju omočljivosti, adsorpcije in z njima povezanim 
tribološkim obnašanjem (Poglavje 3), trenutno stanje razvoja pušča zelo veliko odprtega 
prostora za nadaljnje raziskave, zlasti zaradi relativno majhnega števila raziskav, ki bi 
preučevale realen sistem baznega olja z aditivi na jeklu pri sobni in visoki temperaturi. 
 
V doktorskem delu smo se tako osredotočili na vpliv dinamične omočljivosti in prisotnosti 
organskih aditivov na trenje v EHD režimu mazanja, kjer površine ločuje popoln mazalni 
film. Izrazito smo se posvetili učinku molekulske strukture aditivov na dinamično 
omočljivost z oljem pri sobni in visoki temperaturi, saj povezava med dinamično 
omočljivostjo in trenjem v literaturi še ni bila predstavljena. Pri tem smo raziskovali vpliv 
adsorpcije izbranih aditivov na površinsko energijo, statično in dinamično omočljivost ter 
razširjanje maziva po površini. S sistematično analizo in vrednotenjem teh parametrov 
statične in dinamične omočljivosti smo tako skušali določiti povezavo med fizikalno-
kemijskimi značilnostmi na stiku med mazivom in površino ter trenjem. 
 
4.2. Teza in cilji 
Naša hipoteza je bila, da je možno z različnimi površinskimi parametri, predvsem s parametri 
dinamične omočljivosti določiti vpliv medfaznih interakcij površina–mazivo na trenje ter 
posledično bolje razumeti in obvladovati tribološko obnašanje v izbranem kontaktu.  
 
Naši cilji so bili: 
 določiti parameter, ki je najprimernejši za popis medfaznih interakcij mazivo–trenje; 
 preveriti možen vpliv aditivov na omočljivost z oljem; 
 določiti zvezo med dinamično omočljivostjo, adsorpcijo in trenjem v realnem 
tribološkem sistemu; 
 preveriti, če prisotnost aditivov, ki se adsorbirajo na jeklo, vpliva na trenje v EHD 
režimu mazanja. 
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4.3. Potek dela 
V doktorskem delu smo raziskovali vpliv omočljivosti z oljem in adsorpcije kemijsko 
različnih organskih aditivov na trenje v realnem tribološkem sistemu.  
 
Pred začetkom eksperimentalnega dela smo izbrali aditive in olja. Osredotočili smo se na 
organske modifikatorje trenja, torej na dolgoverižne karboksilne kisline, estre, amide, 
alkohole in amine, ki se v osnovi razlikujejo po polarnosti funkcionalne skupine. Ker nas je 
zanimal tudi vpliv molekulske strukture aditivov na omočljivost, adsorpcijo in trenje, smo 
izbrali karboksilne kisline različnih dolžin alkilne verige (11C, 16C, 18C) ter nasičenosti. 
Organski modifikatorji trenja imajo navadno na enem koncu verige polarno skupino, na 
drugem pa metilno skupino. Ker nas je zanimal vpliv števila polarnih skupin, smo izbrali 
tudi kislini, ki imata polarno karboksilno skupino na obeh koncih alkilne verige. Za olje smo 
izbrali sintetično bazno olje PAO, saj za razliko od mineralnih baznih olj ne vsebuje 
reaktivnih komponent (aromatske strukture, žveplo in drugih naravnih elementov v 
sledovih). Poleg tega je molekulska sestava PAO znana in kontrolirana, kot tudi viskoznost 
posamezne skupine PAO olj. Ker smo vse nadaljnje teste izvajali pri dveh temperaturah 
(25 °C in 100 °C), smo se odločili za PAO 6 in PAO 65, saj imata pri teh dveh temperaturah 
primerljivo viskoznost (Preglednica 5.2). 
 
V prvem sklopu smo izvedli teste statične in dinamične omočljivosti pri dveh temperaturah, 
25 °C in 100 °C. Pred tem smo predpripravili trdne vzorce tako, da smo na površine jeklenih 
diskov adsorbirali (pri 25 °C in 100 °C) izbrane aditive. Za osnovno testno površino smo 
izbrali standardno ležajno jeklo DIN 100Cr6 (AISI 52100). Vzorcem z adsorbiranim filmom 
aditiva smo določili površinsko energijo: prvič po blagem čiščenju, t.j. spiranju z n-
heptanom, in drugič po čiščenju v ultrazvočni kopeli etanola. Kemijske analize površin z 
adsorbiranim aditivom smo izvedli z ATR-FTIR spektroskopijo. Na vzorcih z adsorbiranim 
aditivom smo nato izvedli statične in dinamične teste omočljivosti z baznim oljem pri 25 °C 
in 100 °C. 
 
V drugem sklopu smo adsorpcijo treh od izbranih devetih aditivov preučevali s QCM-D 
kvarčno mikrotehtnico. Teste smo izvajali v podjetju TOTAL v Franciji. S QCM-D smo 
želeli vrednotiti adsorpcijo OFM iz mešanice baznega olja z 1, 2 in 4 ut. % aditiva na jeklo. 
Uspešno adsorpcijo izbranih aditivov med predpripravo vzorcev za omočljivost ter 
prisotnost adsorbiranega filma aditiva po tribotestih smo sicer dokazali za vse testirane 
aditive z ATR-FTIR spektroskopijo, s QCM-D metodo pa smo želeli še dodatno potrditi, da 
se aditivi iz olja na jeklo res adsorbirajo. 
 
V tretjem sklopu smo izvedli tribološke teste v elastohidrodinamičnih pogojih mazanja pri 
25 °C in 100 °C. Teste smo izvedli na jeklenih MTM (»mini-traction machine«) diskih z 
jeklenimi kroglicami (DIN 100Cr6, AISI 52100). Kot mazivo smo uporabili mešanico 
baznega olja s 4 ut. % aditiva. Testirali smo enake aditive kot so bili uporabljeni za teste 
omočljivosti. Po triboloških testih smo analizirali površine MTM diskov z ATR-FTIR 
spektroskopijo. 
 
Potek eksperimentalnega dela je podrobno predstavljen v Poglavju 5 in shematično prikazan 
na spodaj (Slika 4.1). 
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5. Eksperimentalni del 
5.1. Materiali 
5.1.1. Trdni vzorci 
V doktorskem delu smo kot trden material preučevali jeklo, in sicer standardno ležajno jeklo 
DIN 100Cr6 (AISI 52100), ki se pogosto uporablja pri triboloških študijah.  
 
Teste omočljivosti smo izvajali na jeklenih diskih premera 24 mm. Trdoto diskov smo 
izmerili z napravo za merjenje mikrotrdote (Leitz Miniload, Wild Leitz GmbH, Wetzlar, 
Nemčija) in je znašala 850 HV0,1. Diski so bili spolirani na hrapavost Ra 0,05 μm ± 0.02 μm, 
ki je bila izmerjena s kontaktnim profilometrom (T8000, Hommelwerke GmbH, 
Schwenningen, Nemčija). Priprava jeklenih vzorcev pred samimi testi omočljivosti z oljem 
je opisana v Podpoglavju 5.2. 
 
Tribološki testi so se izvajali na standardnih jeklenih MTM vzorcih, ki so bili pridobljeni s 
strani proizvajalca naprave (PCS Instruments, London, VB). Gre za diske premera 46 mm 
ter kroglice premera 19,05 mm. Trdota diskov in kroglic je bila izmerjena z napravo za 
merjenje mikrotrdote (Leitz Miniload, Wild Leitz GmbH, Wetzlar, Nemčija) in je znašala 
760 HV0,1. Hrapavost je bila izmerjena s 3D optičnim interferometrom (Contour, GT-K0, 
Bruker, ZDA).  Hrapavost diskov in kroglic pred in po triboloških testih je ostala enaka in 
je podana spodaj (Preglednica 5.1).       
 
Preglednica 5.1. Hrapavost jeklenih MTM vzorcev. 
 Ra, µm Rq, µm 
Disk 0,012 ± 0,003 0,015 ± 0,004 







5.1.2. Mazalna olja in aditivi 
Za olje smo izbrali sintetično polialfaolefinsko (PAO) olje. Ker smo vse raziskave izvajali 
pri dveh temperaturah, tj. 25 °C in 100 °C, smo izbrali dve PAO olji, ki imata pri teh 
temperaturah primerljivo viskoznost in površinsko napetost (Preglednica 5.2). Tako smo 
teste pri 25 °C izvajali s PAO 6 in teste pri 100 °C s PAO 65. 
 
Preglednica 5.2. Fizikalne lastnosti uporabljenih baznih olj. 
 Bazno olje 
 PAO 6 PAO 65 
Kinematična viskoznost pri 
25 °C, mm2/s 
(ASTM D341) 
62,28 1340,93 
Kinematična viskoznost pri 
40 °C, mm2/s 
(ASTM D445) 
30,52 591,49 
Kinematična viskoznost pri 
100 °C, mm2/s 
(ASTM D445) 
5,84 62,78 
Površinska napetost pri 
25 °C, mN/m 
29,07 30,41 
Površinska napetost pri 
100 °C, mN/m 
27,73 28,82 
Gostota pri 25 °C, g/cm3 0,822 0,837 
Gostota pri 100 °C, g/cm3 0,784 0,798 
 
 
Za organske modifikatorje trenja smo izbrali devet aditivov, ki se razlikujejo po številu 
COOH skupin, dolžini alkilne verige, polarnosti funkcionalne glave in nasičenosti. Za 
vrednotenje vpliva števila COOH skupin smo primerjali aditive z eno in dvema 
karboksilnima skupinama. Primerjali smo undekanojsko, undekan-di-ojsko, palmitinsko in 
heksadekan-di-ojsko kislino, torej aditive z 11 oziroma 16 C-atomi ter eno oziroma dvema 
COOH skupinama. Ker je že bilo dokazano, da dolžina alkilne verige vpliva na mazalne 
lastnosti aditivov v mejnem režimu mazanja [44, 52], smo primerjali nasičene maščobne 
kisline z 11, 16 in 18 C-atomi (tj. undekanojsko, palmitinsko in stearinsko kislino). Za 
primerjavo vpliva polarnosti [53] funkcionalne glave aditiva smo primerjali oleilamin, oleil 
alkohol, oleilamid in oleinsko kislino. Gre za mononenasičene ogljikovodike z 18 C-atomi 
in dvojno vezjo na poziciji C9=C10 ter aminsko (–NH2), hidroksidno (–OH),  
amidno (–CO–NH2) in karboksilno (–COOH) glavo. Vpliv polarnosti je bil preučevan na 
aditivih z eno dvojno C=C vezjo, ker so pri standardnih pogojih tekoči in je zato priprava 
mešanic z oljem lažja kot z nasičenimi aditivi. Vpliv nasičenosti pa smo primerjali na 
stearinski in oleinski kislini, torej na nasičeni in nenasičeni maščobni kislini z 18 C-atomi.   
 
Mešanice baznega olja in aditiva so bile pripravljene v koncentraciji 4 ut. %. Priprava 
mešanic je podrobneje opisana v nadaljevanju. Koncentracija aditiva v olju je bila izbrana 
na podlagi naših predhodnih izkušenj s testiranjem različnih aditivov in njihovo stabilnostjo 
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v mešanicah s sintetičnimi baznimi olji. Poleg koncentracija modifikatorjev trenja v realnih 
aplikacijah variira do 4 ut. % [5, 69, 70].  
 
V doktorskem delu so mešanice baznega olja PAO s 4 ut. % aditiva označene glede na 
molekulsko strukturo aditiva sledeče: 
»število C-atomov – / funkcionalna glava« za nasičene aditive ter 
»število C-atomov = / funkcionalna glava« za nenasičene aditive. 
 
Molekulske strukture aditivov s pripadajočimi oznakami so povzete spodaj (Preglednica 
5.3). 
Preglednica 5.3. Molekulska struktura testiranih aditivov. 
Aditiv 
IUPAC / Trivialno 
ime 




































11C–/COOH 11 COOH CH3(CH2)9COOH 
Palmitinska 
kislina 
16C–/COOH 16 COOH CH3(CH2)14COOH 
Stearinska 
kislina 
18C–/COOH 18 COOH CH3(CH2)16COOH 













Oleil alkohol 18C=/OH 18 OH CH3(CH2)7CH=CH(CH2)8OH 
Oleilamid 18C=/CONH2 18 CONH2 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CONH2 





5.2. Testi omočljivosti 
5.2.1. Predpriprava trdnih vzorcev 
Jekleni diski so bili na teste omočljivosti pripravljeni kot je shematsko prikazano spodaj 
(Slika 5.1). Vsi diski so bili naprej očiščeni v ultrazvočni kopeli n-heptana, posušeni v toku 
vročega zraka ter ohlajeni na okoliško temperaturo v toku mrzlega zraka.  
 
Mešanice baznega olja s 4 ut. % aditiva smo pripravili pri sobni temperaturi in nato mešali 
z magnetnim mešalom pri 50 °C 4 ure, da smo zagotovili homogenost. Stabilnost smo 
določili vizualno, tj. mešanice smo za 2 dni pustili na sobni temperaturi in če v tem času ni 
bilo opažene precipitacije, smo smatrali mešanico za stabilno. Po preverjanju stabilnosti smo 
mešanice še 30 minut mešali z magnetnim mešalom pri sobni temperaturi, da smo res 
zagotovili homogenost. 
 
Vsak jeklen disk smo nato prelili s 400 μl mešanice baznega olja s 4 ut. % izbranega aditiva 
(Slika 5.1). Referenčni vzorec jekla smo prelili samo z baznim oljem (brez dodatka aditiva). 
Vzorce smo v peči (ST-10, Kambič Laboratorijska oprema d.o.o., Slovenija) za 2 uri 
izpostavili 25 °C oziroma 100 °C, da je aditiv iz olja na jeklu formiral adsorbiran film. 
Vzorce smo nato ohladili na sobno temperaturo, sprali z n-heptanom ter še za 5 minut 
postavili v ultrazvočno kopel z n-heptanom, da smo odstranili odvečno mazivo. Po tej zadnji 
stopnji čiščenja so bili vzorci posušeni v toku suhega zraka ter kot taki pripravljeni na teste 
statične in dinamične omočljivosti z oljem. Pred testi omočljivosti pa smo površine diskov 




Slika 5.1. Priprava trdnih vzorcev za teste omočljivosti. 
 
5.2.2. Površinska energija 
Za prepoznavanje sprememb na površini jekla smo vzorcem določili površinske energije 
pred in po nastanku adsorbiranega filma pri 25 °C oziroma 100 °C. Izračun površinske 
energije smo izvedli po metodi OWRK (Owens-Wendt-Rabel-Kaelbe), ki je podrobno 
opisana v [71]. Za izračun površinske energije po omenjenem teoretičnem modelu je 
potrebno vhodne parametre (kontaktne kote med modelno tekočino in testirano površino, 
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površinsko napetost modelnih tekočin določiti eksperimentalno. Kot modelne tekočine smo 
uporabili demineralizirano vodo in diiodometan. 
 
Tip adsorpcije aditivov pri 25 °C in 100 °C smo določili z variranjem procesa čiščenja 
površin po nastanku površinskega filma. Najprej smo površinsko energijo določili po 
spiranju površin z n-heptanom (blago čiščenje, ki na površini pusti tudi fizisorbiran film). 
Drugič pa smo površinsko energija določilo po 30-minutnem čiščenju v ultrazvočni etanolni 
kopeli (intenzivno čiščenje, ki odstrani film, ki ni kemisorbiran). 
 
5.2.3. Statična omočljivost 
Statična omočljivost z oljem je bila merjena pri 25 °C in 100 °C (± 1 °C). Relativna vlažnost 
v laboratoriju med meritvami je bila ves čas 30 % ± 5 %. Statični koti omočljivosti so bili 
merjeni na optičnem goniometru (CAM 101, KSV Instruments, Helsinki, Finska), ki podaja 
kote omočljivosti na 0,1° natančno [72]. Volumen kapljice olja je za vsako meritev znašal 
5 μl ± 1 μl, kar je dovolj majhen volumen, da lahko zanemarimo vpliv padca kapljice zaradi 
teže [73]. 
 
Optični goniometer smo v našem laboratoriju modificirali za merjenje omočljivosti pri 
povišanih temperaturah do 150 °C. Goniometer smo tako opremili s temperaturno 
reguliranim in programsko podprtim sistemom, ki omogoča ločeno segrevanje trdnega 
vzorca in testne kapljevine tekočine vzorca na nastavljeno temperaturo (Slika 5.4), v našem 
primeru na 100 °C. Da zagotovimo popoln nadzor temperature v kapljevini, na trdni površini 
in na medfazni meji trdno–kapljevina, temperaturo dodatno spremljamo s termo kamero 
(Optris® PI 160 Infrared Camera, Optris GmbH, ZDA). To omogoča spremljanje 
temperature in hkratno snemanje videa nadzorovanih območij, kar zagotavlja nadzor 
temperature merjenega sistema trdno–kapljevina. 
 
Večina mazalnih olj na kovinskih površinah izkazuje t.i. razširjajoč tip omočljivosti [16, 17, 
58], kar pomeni, da se statičen kot manjša s časom, trofazna mejna črta pa zavzame končno 
statično vrednost po približno 15 sekundah. Statični koti omočljivosti so bili zato zajeti 
15 sekund po prvem dotiku kapljice olja s trdnim vzorcem. Za vsako meritev smo zajeli 
20 sekundni posnetek, statični koti (levi in desni kot, Slika 5.2 (a))  pa so bili izmerjeni na 
vsako sekundo. Po 15 sekundah je kapljica zavzela končno pozicijo, in kot omočljivosti (levi 
in desni) se med 15 in 20 sekundami ni več spreminjal. Za vsak vzorec pri obeh temperaturah 
so bile meritve ponovljene 20-krat.  Za vsako posamezno meritev smo izračunali srednjo 






Iz dobljenih 20 statičnih kotov (n=20) smo nato izračunali povprečno vrednost statičnega 










Izmed 20 meritev smo nato izločili 4 meritve, ki so od izračunane povprečne vrednosti kota 
omočljivosti najbolj odstopale. Iz preostalih 16 meritev (n=16) smo nato ponovno izračunali 
povprečno vrednost po enačbi (5.2) in ta vrednost je izmerjen statični kot, ki je predstavljen 




Slika 5.2. Določitev (a) statičnega kota omočljivosti z (b) optičnim goniometrom. 
 
 
5.2.4. Dinamična omočljivost 
Dinamična omočljivost z oljem je bila merjena pri 25 °C in 100 °C (± 1 °C). Relativna 
vlažnost v laboratoriju med meritvami je bila ves čas 30 % ± 5 %. 
 
Dinamične kote omočljivosti smo merili z optičnim goniometrom (CAM 101, KSV 
Instruments, Helsinki, Finska), ki smo ga v našem laboratoriju modificirali z računalniško 
krmiljeno zvračalno napravo (Slika 5.4). Zvračalna naprava nam omogoča nagib goniometra 
od 0° do 90° (z zanemarljivo napako ±0,05°) s hitrostjo zvračanja 1–3°/s, prav tako pa lahko 
goniometer nagnemo in zadržimo v legi poljubnega zdrsnega kota α.  
 
 
Slika 5.3. Določitev dinamičnih kotov omočljivosti.   
 
Za merjenje dinamičnih kotov omočljivosti pri 100 °C smo goniometer na zvračalni napravi 
opremili še s temperaturnim modulom (Slika 5.4), ki je bil že opisan v Podpoglavju 5.2.3. 
 
 
θst … statični kot 
θl …  levi statični kot 















θa … napredujoči kot 
θr … umikajoči kot 





Dinamični koti omočljivosti pri 25 °C so bili merjeni pri zdrsni kotih α od 10° do 70° z 
intervalom 10°. Meritve nad α=70° niso bile ponovljive in zato niso predstavljene. 
Dinamični koti omočljivosti pri 100 °C pa so bili merjeni pri zdrsni kotih α od 10° do 50° z 
intervalom 10°. Temperaturni modul je namreč oviral gibanje zvračalne naprave nad α=50°, 
zato meritve pri večjih zdrsnih kotih pri 100 °C niso bile izvedene. Postopek merjenja in 




Slika 5.4. Modificiran optični goniometer za merjenje statične in dinamične omočljivosti pri 100 °C.  
 
Pri vsakem zdrsnem kotu smo olje kapnili na testno površino in gibanje kapljice posneli s 
high-speed kamero. Za vsako meritev smo zajeli 1250 posnetkov, vsaka posnetek pa je bil 
zajet na 16 ms. Posnetki so bili nato analizirani in ob prvem premiku trofazne mejne črte je 
program izračunal napredujoči (θa) in umikajoči (θr) kot omočljivosti, Slika 5.3. Vsaka 
meritev je bila ponovljena 20-krat. Za vse meritve (n=20) na posameznem vzorcu pri 
posamezni temperaturi smo nato po enačbi (5.2) izračunali povprečni napredujoči in 
povprečni umikajoči kot, izločili 4 meritve, ki so najbolj odstopale ter ponovno (n=16) 
izračunali povprečni napredujoči in umikajoči kot omočljivosti ter eksperimentalni 





5.2.5. Parameter razširjanja SP 
Zaradi omenjenega razširjajočega tipa omočljivosti olja po kovinskih površinah je bilo v 
preteklosti že predlagano, da statični kot omočljivosti ni najprimernejši parameter za popis 
interakcij trdno–kapljevina v takem sistemu [14, 16, 17, 58, 86, 87]. Namesto statičnega kota 
omočljivosti je bil za vrednotenje omočljivosti z inženirskih površin z mazalnimi olji 
predlagan t.i. parameter razširjanja SP (angl. »spreading parameter«) [13, 17], ki je 
definiran v enačbi (5.3). 




𝑃 − 𝛾𝐿) (5.3) 
 
V sklopu doktorskega dela smo zato za predpripravljene diske, ki smo jim določili polarno 
(𝛾𝑆
𝑃) in disperzno (𝛾𝑆
𝐷) komponento površinske energije po OWRK metodi (Poglavje 5.2.3), 
izračunali še SP po enačbi (5.3).  
 
Površinsko napetost olj pri 25 °C in 100 °C (Preglednica 5.2) smo določili z metodo viseče 
kapljice (angl. »pendant drop method«) preko računalniškega programa na goniometru 
(CAM 101, KSV Instruments, Helsinki, Finska). Program na podlagi posnete slike viseče 
kapljice testne kapljevine (v našem primeru olja) in njene gostote (ki je edini parameter, ki 
ga vnesemo v program) popiše njeno obliko ter izračuna površinsko napetost.  
 
Disperzno in polarno komponento površinske napetosti smo določili po Wu-metodi, ki je 
podrobneje opisana drugje [13, 154]. Disperzno (𝛾𝐿
𝐷) komponento površinske napetosti olja 
smo določili eksperimentalno z merjenjem kota omočljivosti na površini, ki lahko tvori le 
disperzijske interakcije, t.j. na teflonu (PTFE). Z dobljenim eksperimentalnim podatkom (𝜃) 
in izmerjeno površinsko napetostjo teflona ( 𝛾𝑆 ≈ 𝛾𝑆
𝐷 =19,3 mJ/m2) pa smo po enačbi (5.5) 
izračunali 𝛾𝐿
𝐷. 












5.3. ATR-FTIR spektroskopija 
Za kemijsko karakterizacijo tribofilmov smo po triboloških testih MTM diske analizirali z 
ATR-FTIR spektroskopijo (angl. Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared 
spectroscopy), tehniko oslabljenega popolnega odboja IR spektroskopije s Fourierjevo 
transformacijo. Informacije o kemijski strukturi torej dobimo z merjenjem sprememb, do 
katerih pride zaradi odboja IR žarka od vzorca (Slika 5.5).  
 
ATR-FTIR spektroskopijo smo uporabili tudi za potrditev nastalega adsorbiranega filma na 
predpripravljenih površinah (Slika 5.1) pred testi omočljivosti. Spektri so bili posneti na 
vzorcih po spiranju nastalega filma z n-heptanom. 
 
 
Slika 5.5. ATR-FTIR spektroskopija MTM diska po tribološkem testu. 
 
ATR-FTIR spektri so bili posneti s FTIR spektrometrom (Perkin Elmer, ZDA), opremljenim 
z ATR modulom (Harrick Scientific Products Inc., ZDA) z diamantnim kristalom pri 
vpadnem kotu IR žarka 45°. Aktivno območje vzorčenja je bilo približno 0,5 mm, prodorna 
globina IR žarka pa 2 µm. Spektri so bili posneti pri valovnih dolžinah 4000–400 cm-1, 
vendar smo območje 2500–1800 cm-1 odstranili iz vseh predstavljenih spektrov 




Pred vsako novo meritvijo smo posneli spekter ozadja (angl. background) s čistim ATR 
kristalom. Kristal je bil vedno čiščen z izopropanolom in posušen s celulozno vato. ATR-
FTIR smo izvedli na MTM diskih. Po triboloških testih smo vsak disk sprali z n-heptanom 
in osušili v toku suhega zraka. Vzorec smo položili na diamantni kristal ter ob kristal 
pritisnili z zadostno pritisno silo, da smo zagotovili tesen stik med površino vzorca in 
kristalom. Vsak predstavljen spekter je povprečje 64 spektrov, posnetih pri ločljivosti 
4 cm-1.  
 
 
5.4. QCM-D – Kvarčna mikrotehtnica z monitoringom 
disipacije 
Za boljše razumevanje adsorpcije aditivov iz olja na jeklo smo za izbrane aditive izvedli tudi 
meritve adsorpcije s QCM-D, kvarčno mikrotehtnico z monitoringom disipacije (angl. 
Quartz Crystal Microbalance with Dissipation monitoring). Meritve smo izvedli v TOTAL 
Centre de Recherche de Solaize, v Franciji. 
 
5.4.1. QCM-D testni protokol 
   
 
Slika 5.6. QCM-D testna celica. 
 
Izbrali smo študij adsorpcijskega obnašanja treh enostavnih in pogosto uporabljenih 
aditivov. Izbrali smo oleinsko kislino (18C=/COOH), oleil alkohol (18C=/OH) in oleamin 
(18C=/ NH2). Vsi ti aditivi so pri sobni temperaturi kapljevine, kar je poenostavilo pripravo 
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mešanic baznega olja z aditivi. Testirani aditivi, kot že omenjeno, se razlikujejo le v 
polarnosti funkcionalne glave.  
 
Vsak aditiv smo zmešali v baznem olju (PAO 4) v treh koncentracijah: 1 ut. %, 2 ut. % in 
4 ut.%. Testirali smo aditive in bazno olje v stanju, kakršnem jih je priskrbel dobavitelj, saj 
smo želeli, da so mešanice čim bližje realnim inženirskim aplikacijam. Pripravljene 
mešanice smo za 3 ure mešali v ultrazvočni kopeli, da smo zagotovili homogenost. Tik pred 
samim QCM-D testiranjem smo posamezno mešanico ponovno dali v ultrazvok za 1 uro.  
 
Meritve QCM-D so bile izvedene na Q-Sense Explorer System (Slika 5.6), ki je sestavljen 
iz QE 401 Electronics Unit, QCP 101 Chamber Platform in QFM 401 Flow Module. QCM-
D istočasno meri spremembe resonančne frekvence ∆F in spremembo disipacije ∆D, ki sta 
posledici adsorpcije na površino kristala. Ko testna kapljevina teče skozi pretočni modul, 
gre skozi serpentinski kanal, kjer se pred vstopom v komoro, kjer je nameščen senzor, 
stabilizira na testirano temperaturo (Slika 5.7). Po prehodu mešanice čez senzor, gre testna 
kapljevina v odpad. Podatki so bili posneti s programsko opremo Q-Soft 401. 
 
 
Slika 5.7. QCM-D pretočni modul. 
 
Teste smo izvedli s senzorskimi kristali (5 MHz) z jekleno prevleko kot aktivno plastjo 
(QSX304), QSense (Švedska). Po navedbah dobavitelja [73] je jeklena prevleka naprašena 
na zlati kristal. Površinska hrapavost je po navedbah <1 nm [73]. 
 
QCM-D meritve adsorpcije aditivov iz olja na jeklo smo izvajali pri 25 °C in 100 °C 
(±0,02 °C). Temperatura je bila nadzorovana preko programske opreme. o je spremljala 
programska oprema. ∆F in ∆D je program beležil pri petih frekvencah vsake 0,3 sekunde – 




Pred vsako meritvijo smo sistemu dovolili, da se je stabiliziral na zraku, dokler frekvenca 
(in tudi disipacija) nista dosegli in držali stabilno vrednost (∆F < 2 Hz). Po doseženi bazni 
vrednosti ∆F in ∆D smo sistem na novo zagnali in čez kristal spustili bazno olje brez 
aditivov. Ko se je signal stabiliziral tudi baznem olju (pri konstantni testni temperaturi 25 °C 
oziroma 100 °C), smo začeli s samo meritvijo, ki je bila sestavljena iz treh ciklov. V 1. ciklu 
smo v QCM-D testno celico 20 minut uvajali mešanico olja z 1 ut. % aditiva, sledilo je 
20 minutno spiranje sistema z baznim oljem brez aditivov. V 2. ciklu smo v sistem 20 minut 
uvajali mešanico z 2 ut. % aditiva in nato spirali celico 20 minut z baznim oljem. V zadnjem 
3. ciklu smo v QCM-D sistem 20 minut uvajali mešanico olja s 4 ut. % aditiva in nato kristal 
ponovno spirali z baznim oljem. Med vsako meritvijo smo pretočni modul očistili z 
etanolom, n-heptanom ter osušili v toku kisika.      
 
 
5.5. Tribološki testi 
5.5.1. Priprava maziv 
Tribološki testi so bili izvedeni pri 25 °C in 100 °C z baznim oljem ter baznim oljem s 
4 ut. % aditiva. Testi pri 25 °C so se izvajali s sintetičnim baznim oljem PAO 6, testi pri 
100 °C pa s PAO 65, saj imata pri izbranih temperaturah primerljive fizikalne lastnosti 
(Preglednica 5.2).   
 
Vse mešanice baznega olja in 4 ut. % aditiva (2 bazni olji, 9 aditivov, Preglednica 5.3) smo 
pripravili pri sobni temperaturi in nato 4 ure mešali z magnetnim mešalom pri 25 °C oziroma 
100 °C, da smo zagotovili homogenost. Stabilnost mešanic smo določili vizualno ter z ATR-
FTIR spektroskopijo (ki je podrobneje opisana v nadaljevanju). Mešanice smo za 2 dni 
pustili na sobni temperaturi in če v tem času ni bilo opažene precipitacije, smo smatrali 
mešanico za stabilno. V tem času smo tudi posneli ATR-FTIR spektre vseh mešanic in če se 
položaj ter intenziteta karakterističnih vrhov po 2 dneh niso spremenili, smo smatrali 
mešanice za stabilne [75-79]. Pred vsakim tribološkim testom smo mešanice ponovno 1 uro 
mešali z magnetnim mešalom (pri 25 °C oziroma 100 °C), da smo resnično zagotovili 
popolno homogenost.  
 
Vsem pripravljenim mešanicam smo določili kinematično viskoznost (ASTM D445) pri 
40 °C in 100 °C. Kinematične viskoznosti vseh mešanic se pri obeh temperaturah niso 
razlikovale za več kot 1 % v primerjavi z baznim oljem brez aditiva, zato smo za kinematično 
viskoznost mešanic prevzeli kinematično viskoznost baznega olja (Preglednica 5.2).   
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5.5.2. MTM tribometer in parametri testiranja 
Tribološki testi so bili izvedeni na modelnem tribološkem preizkuševališču MTM»Mini-
traction machine« (MTM2, PCS Instruments, London, VB) s kontaktnim parom kroglica-
disk, Slika 5.8.  
 
 
Slika 5.8. Shematski prikaz modelnega tribološkega preizkuševališča MTM s položajem treh glavnih 
senzorjev. 
 
Tribološki testi so bili izvedeni na standardnih MTM vzorcih iz jekla DIN 100Cr6 
(AISI 5200), Slika 5.8. Materialne lastnosti MTM vzorcev so podrobneje opisane v 
Podpoglavju 5.1.1. Pred vsakim tribotestom so bili vzorci očiščeni z n-heptanom in posušeni 
v toku zraka. Testi so se izvajali pri 25 °C in 100 °C (± 0,5 °C).   
Preglednica 5.4. Parametri testiranja na MTM tribometru. 
Kontaktni tlak SRR Srednja hitrost ue, m/s Temperatura, °C 
1 GPa (F=35 N) 0,5 1,0–2,5 (korak 0,1) 25±0,5  
1 GPa (F=35 N) 0,5 1,0–2,5 (korak 0,1) 100±0,5  
 
Parametri testiranja so bili izbrani tako, da se nahajamo v EHD režimu mazanja (Preglednica 
5.4). Tribološki testi so bili izvedeni pri normali obremenitvi 35 N (kar ustreza 1 GPa 
Hertovega kontaktnega tlaka) in konstantnem SRR 50 %. SRR (angl. slide-to-roll ratio) 
pove razmerje med drsenjem in kotaljenjem. Definiran je kot razmerje med drsno hitrostjo 









Določili smo tako vstopno hitrost maziva ue, da smo zagotovili zadostno debelino mazalnega 
filma, da je bil preprečen kontakt med kroglico in diskom. Vstopna hitrost maziva ue se je 
tako zmanjševala od 2,5 m/s do 1,0 m/s (s korakom 0,1 m/s).  
 
Za potrditev ustreznosti izbranih parametrov smo izračunali vrednosti Tallianovega 
parametra λ po enačbi (5.6). Vrednosti λ so v našem primeru vedno nad 5, kar pomeni, da 










Vrednosti Rq diska in kroglice v enačbi (5.6) so podane v Preglednica 5.1, najmanjšo 














(1 − 𝑒−0,68𝑘) (5.7) 
 
Koeficient trenja (5.8) naprava izračuna tako, da izmerjeno tangencialno silo deli z normalno 
silo, ki je vhodni parameter. Tangencialna sila se med tribotestom meri preko merilne celice 







Sistematični merilni pogrešek, ki ga napravimo pri meritvi koeficienta trenja, smo skušali 
odpravili s tem, da smo pred izvedbo tribotestov oba senzorja (za normalno in tangencialno 
silo) umerili po ustaljenih postopkih proizvajalca naprave [80]. Naključni merilni pogrešek 
pa smo ocenili na podlagi merilne točnosti obeh senzorjev. Ker nimamo podatkov o merilni 
točnosti obeh senzorjev s strani proizvajalca naprave, smo upoštevali običajno srednjo 
vrednost merilne točnosti takih senzorjev, ki znaša 0,1 %. Za izračun naključnega merilnega 
pogreška moramo izračunati totalni diferencial enačbe (5.9), pri čemer seštejemo absolutni 
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Za običajne vrednosti koeficienta trenja v EHD režimu mazanja, ki so reda velikosti 10-2, in 
vrednosti pritisne normalne sile, ki smo jo uporabljali, lahko tako ocenimo, da je absolutna 
vrednost naključnega merilnega pogreška reda velikosti 10-5, kar pomeni, da relativni 
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pogrešek znaša okoli 0,2 %. Nestatistična merilna negotovost je torej zelo majhna, zato je 
pri prikazu rezultatov trenja nismo upoštevali. Je pa v rezultatih prikazana statistična merilna 
negotovost, ki smo jo določili z izračunom eksperimentalnega standardnega odmika na 














V sledečem poglavju so prikazani in opisani vsi rezultati tega doktorskega dela. Rezultati so 
po eksperimentalnih metodah na tri glavne sklope. Najprej so torej predstavljeni rezultati 
omočljivosti. Adsorpcijo treh izbranih aditivov, ki se razlikujejo po polarnosti funkcionalne 
glave, smo za dodatno potrditev adsorpcije preučevali še s QCM-D metodo, ki predstavlja 
drugi sklop rezultatov. V tretjem sklopu sledijo rezultati tribološkega testiranja. Znotraj 
prvega in tretjega sklopa so predstavljeni rezultati kemijske karakterizacije površin z ATR-
FTIR spektroskopijo. ATR-FTIR spektre površin smo namreč posneli na vzorcih, na katerih 
smo nato izvedli teste omočljivosti, ter na vzorcih po triboloških testih. Skupna zaključna 





V tem poglavju so predstavljeni rezultati omočljivosti na predpripravljenih jeklenih vzorcih 
(Podpoglavje 5.2.1) z baznim oljem. Omočljivost je bila vrednotena s statičnimi (tj. statični 
kot omočljivosti) in dinamičnimi parametri (tj. napredujoči in umikajoči kot omočljivosti, 
histereza kontaktnega kota CAH). Za dodatno karakterizacijo jeklenih površin po tvorjenju 
adsorbiranega filma (Slika 5.1) smo vzorcem določili površinsko energijo ter površine 
analizirali z ATR-FTIR spektrometrijo.  
 
6.1.1. Površinska energija 
Površinska energija vzorcev po formiranju aditivnega filma pri 25 °C (Slika 6.1) in 100 °C 
(Slika 6.2) je bila določena po OWRK metodi po dveh variacijah čiščenja: 
(a) po spiranju površine z n-heptanom; 




6.1.1.1. Površine po tvorjenju adsorbiranega filma pri 25 °C 
Površinska energija vzorca brez aditivov je 55,6 mJ/m2, medtem ko površinske energije 
vzorcev s filmom aditiva znašajo med 39,1  mJ/m2 do 44,1  mJ/m2 (Slika 6.1 (a)). Rezultati 
torej kažejo, da film aditiva zniža površinsko energijo vzorcev do 30 %. Po čiščenju v 
ultrazvočni kopeli z etanolom se površinske energije vzorcev z aditivi zvečajo in so 
primerljive s površinsko energijo jekla brez adsorbiranega filma (Slika 6.1 (b)). Slednje kaže, 
da se je film aditiva s čiščenjem odstranil, torej je bil film aditivov, tvorjen pri 25 °C, 




Slika 6.1. Površinske energije vzorcev po formiranju filma pri 25 °C; (a) površine sprane z n-
heptanom; (b) površine po 30 minutnem čiščenju v ultrazvočni kopeli z etanolom. 
 
6.1.1.2. Površine po tvorjenju adsorbiranega filma pri  100 °C 
 
(a) (b) 
Slika 6.2. Površinske energije vzorcev po formiranju filma pri 100 °C; (a) površine sprane z n-
heptanom; (b) površine po 30 minutnem čiščenju v ultrazvočni kopeli z etanolom. 
 
Vzorec brez aditiva ima bistveno višjo površinsko energijo (50,9  mJ/m2) kot vzorci, ki so 



































































































Rezultati torej kažejo, se je pri 100 °C formirala plast aditivov, ki spremeni osnovno jekleno 
površino in zmanjša njeno površinsko energijo za do 27 %. 
 
Rezultati po čiščenju površin (a) z n-heptanom ter (b) v ultrazvoku z etanolom kažejo 
podobne površinske energije, saj se razlikujejo le do 2 mJ/m2. Niti blago niti močnejše 
čiščenje površine ni odstranilo adsorbirane plasti, torej so se aditivi pri 100 °C kemisorbirali 
na jekleno površino. 
 
6.1.2. ATR-FTIR spektroskopija 
Prisotnost tvorjenih adsorbiranih filmov na površinah (Slika 6.3, Slika 6.4) smo dokazali 
tudi z ATR-FTIR sprektrometrično metodo. 
 
 





Slika 6.4. Spektri površin po tvorjenju adsorbiranega filma pri 100 °C. 
ATR-FTIR spektri vzorcev, ki so bili pripravljeni pri 25 °C (Slika 6.3), in vzorcev, ki so bili 
pripravljeni pri 100 °C (Slika 6.4), kažejo enake karakteristične pike. Vendar pa je 
intenziteta pikov,  na vzorcih, ki so bili pripravljeni pri 100 °C, signifikatno močnejša (~0,26 
A.u.) in vrhovi so bolj izraziti kot pri vzorcih, ki so bili pripravljeni pri 25 °C (~0.08 A.u.). 
Rezultati ATR-FTIR spektroskopije so podrobneje predstavljeni v Poglavju 6.3.3.  
 
 
6.1.3. Statična omočljivost 
Statična omočljivost z oljem je bila vrednotena s statičnim kotom omočljivosti pri 25 °C in 
100 °C. Za olje smo izbrali sintetični bazni olji PAO 6 (25 °C) in PAO 65 (100 °C), ki imata 
pri testiranih temperaturah primerljivo viskoznost in površinsko napetost (Preglednica 5.2). 
 
6.1.3.1. Statični koti omočljivosti z oljem pri 25 °C 
Slika 6.5 prikazuje statične kote omočljivosti z oljem pri 25 °C. Stolpci 1–5 prikazujejo vpliv 
različne dolžine alkilne verige aditivov ter vpliv različnega števila COOH skupin, stolpci 1–
3 torej prikazujejo vpliv aditivov z različno dolžino verige in eno COOH skupino, stolpci 4–
5 pa z dvema COOH skupinama.  Stolpci 6–9 so prikazujejo vpliv različne polarnosti 
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aditivov, njihova dolžina alkilne verige je enaka, razlikujejo se v funkcionalni skupini 
polarne glave. Stolpca 3 in 9 predstavljata vpliv (ne)nasičenosti aditivov, medtem ko stolpec 
10 prikazuje rezultate na referenčnem vzorcu, tj. jeklu z baznim oljem brez aditivov. 
 
Na jeklu z vsemi testiranimi aditivi (št. 1–9) so izmerjeni statični koti do 21 % večji kot na 
jeklu z baznim oljem brez aditivov (št. 10). Rezultati torej kažejo, da prisotnost vseh 
testiranih polarnih aditivov zmanjša omočljivost jekla z oljem. 
 
 
Slika 6.5. Statični koti omočljivosti z oljem na jeklu z aditivi in na jeklu z baznim oljem (brez 
aditivov) pri 25 °C. (Opomba: Na dnu vsakega stolpca je število za lažje sledenje posameznemu 
vzorcu.) 
 
Aditivi z eno COOH skupino (št. 1, 2) zvišajo statične kote do 11 % v primerjavi z aditivi z 
dvema COOH skupinama (št. 4, 5). 
 
Daljšanje alkilne verige zviša statične kote za do 4 % za aditive z eno COOH skupino (št. 1–
3), in sicer podaljšanje alkilne verige iz 11C na 16C zviša statične kote za 3 %, nadaljnje 
daljšanje iz 16C na 18C pa za 1 %. Vpliv dolžine verige je zaznan tudi za aditiva z dvema 
COOH skupinama (št. 4, 5), saj daljšanje verige zviša statične kote omočljivosti za 2 %. 
 
Vpliv polarnosti je bil preučevan na aditivih z enako alkilno verigo (18C) in različno 
funkcionalno skupino (št. 6–9). Z naraščajočo polarnostjo aditiva [81], tj. 
amin (NH2) < alkohol (OH) < amid (CONH2) < maščobna kislina (COOH) statični koti 
naraščajo. V primerjavi z najmanj polarnim aminom so statični koti večji za 1 % za alkohol, 
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Vpliv nasičenost je bil primerjan za aditiva z enako dolžino alkilne verige (18C) in eno 
COOH skupino (št. 3 in 9). Rezultati kažejo, da nasičenost aditiva zniža statičen kot 
omočljivosti za 4 %. 
 
 
6.1.3.2. Statični koti omočljivosti z oljem pri 100 °C 
Slika 6.6 prikazuje statične kote omočljivosti z oljem pri 100 °C. Oznake stolpcev sovpadajo 
z oznakami na predhodni sliki (Slika 6.5).  
 
 
Slika 6.6. Statični koti omočljivosti z oljem na jeklu z aditivi in na jeklu z baznim oljem (brez 
aditivov) pri 100 °C. (Opomba: Na dnu vsakega stolpca je število za lažje sledenje posameznemu 
vzorcu.) 
 
Statični koti na jeklu z aditivi (št. 1–9) so do 48 % večji kot na jeklu z baznim oljem brez 
aditivov (št. 10). Rezultati torej kažejo, da prisotnost vseh testiranih polarnih aditivov na 
jeklu zmanjša omočljivost z oljem. 
 
Aditivi z eno COOH skupino (št. 1, 2) zvišajo statične kote za do 9 % v primerjavi z aditivi 
z dvema COOH skupinama (št. 4, 5). 
 
Z daljšanjem alkilne verige aditiva (št. 1–3) se statični koti ne povečujejo monotono, namreč 
podaljšanje verige iz 11C na 16C zveča statični kot za 5 %, medtem kot nadaljnje 
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na omočljivost za aditive z dvema COOH skupinama (št. 4, 5), saj se statični koti razlikujejo 
za manj kot 0,5 %.  
 
Z naraščajočo polarnostjo (št. 6–9) funkcionalne glave aditiva statični koti naraščajo. Glede 
na najmanj polaren amin (NH2) se statični koti za alkohol (OH) povečajo za 10 %, za amid 
(CONH2) za 13 % ter za maščobno kislino (COOH) za 16 %.   
 
Vpliv nasičenosti aditiva je bil primerjan na nasičeni in nenasičeni maščobni kislini (št. 3, 9) 
z 18C atomi. Rezultati kažejo, da nasičenost zmanjša statičen kot omočljivosti za 9 %. 
 
 
6.1.4. Dinamična omočljivost 
Dinamična omočljivost z oljem je bila vrednotena z napredujočim kotom (θa), umikajočim 
kotom omočljivosti (θr) ter histerezo kontaktnega kota CAH  pri 25 °C in 100 °C. Oznake 
krivulj sovpadajo z oznakami stolpcev v podpoglavju Statična omočljivost. 
 
6.1.4.1. Dinamična omočljivost z oljem pri 25 °C 
Napredujoči koti omočljivosti 
 
Slika 6.7 prikazuje vpliv molekulske strukture aditivov na napredujoče kote omočljivosti z 
oljem pri 25 °C. Rezultati kažejo, da aditivi na jeklu zvišajo napredujoče kote v celotnem 
območju zdrsnih kotov. Glede na jeklo z baznim oljem so izmerjeni napredujoči koti na jeklu 
z aditivi do 5,2-krat večji, kar nakazuje na oleofobnost adsorbirane plasti aditiva.   
 
Aditivi z eno COOH skupino (Slika 6.7 (a), št. 1, 2) povečajo napredujoče kote za do 66 % 
v primerjavi z aditivi z dvema COOH skupinama (št. 4, 5). Le pri zdrsnem kotu 70° so 
napredujoči koti za aditive z dvema COOH skupinama primerljivi s tistimi za aditive z eno 
COOH skupino. Za aditive z eno COOH skupino opazimo linearno naraščanje napredujočih 
kotov z naklonskim kotom, medtem ko je za aditive z dvema COOH skupinama to 
naraščanje eksponentno. 
 
Z daljšanjem alkilne verige aditiva (Slika 6.7 (b)) napredujoči koti z oljem naraščajo. 
Podaljševanje alkilne verige iz 11C na 18C (št. 1–3) poveča napredujoče kote za do 38 %. 
Maščobna kislina s 16C atomi poveča napredujoče kote za do 22 % v primerjavi z maščobno 
kislino z 11C atomi, podaljšanje alkilne verige iz 16C na 18C pa poveča napredujoče kote 
za do 16 %. Z dolžino alkilne verige se povečajo napredujoči koti tudi za aditive z dvema 
COOH skupinama, in sicer za do 25 % (Slika 6.7 (a), št. 4, 5). 
 
Polarnost aditivov poveča napredujoče kote z oljem (Slika 6.7 (c)). Rezultati namreč kažejo, 
da se z naraščajočo polarnostjo [81] amin (NH2) < alkohol (OH) < amid (CONH2) < 
maščobna kislina (COOH) napredujoči koti večajo v celotnem območju merjenih naklonskih 
kotov. Najbolj polarna maščobna kislina (št. 9) daje do 5 % večje napredujoče kote kot amid 
(št. 8), do 15 % večje napredujoče kote kot alkohol (št. 7) in do 35 % večje kote kot najmanj 





Slika 6.7. Vpliv (a) števila COOH skupin, (b) dolžine alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne 
glave, (d) nasičenosti aditivov na napredujoče kote omočljivosti pri 25 °C. (Opomba: Poleg vsake 
krivulje je število za lažje sledenje posameznemu vzorcu.) 
 
Vpliv nasičenosti aditiva je bil primerjan na nasičeni in nenasičeni maščobni kislini (Slika 
6.7 (d), št. 3, 9) z 18C atomi. Rezultati kažejo, da nasičenost poveča napredujoče kote 
omočljivosti za do 22 %. Nasičena dolgoverižna (18C) maščobna kislina med vsemi 
testiranimi aditivi najbolj poveča napredujoče kote omočljivosti z oljem.  
 
 
Umikajoči koti omočljivosti 
 
Slika 6.8 prikazuje vpliv molekulske strukture aditivov na umikajoče kote omočljivosti z 
oljem pri 25 °C. Vrednosti umikajoči kotov za posamezne aditive se gibljejo znotraj 10° za 
celotno testirano območje zdrsnih kotov (Slika 6.8 (a)–(d)).  
 
Rezultati kažejo, da aditivi na jeklu zvišajo umikajoče kote z oljem, kar je bilo opaženo že 
za napredujoče kote (Slika 6.7). Glede na jeklo z baznim oljem so izmerjeni umikajoči koti 
na jeklu z aditivi do 8,3-krat večji, kar ponovno kaže, da aditivi na površini zmanjšajo 











































































































































Slika 6.8. Vpliv (a) števila COOH skupin, (b) dolžine alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne 
glave, (d) nasičenosti aditivov na umikajoče kote omočljivosti pri 25 °C. (Opomba: Poleg vsake 
krivulje je število za lažje sledenje posameznemu vzorcu.) 
 
Aditivi z eno COOH skupino (Slika 6.8 (a), št. 1, 2) povečajo umikajoče kote za do 74 % v 
primerjavi z aditivi z dvema COOH skupinama (št. 4, 5). Med vsemi testiranimi aditivi 
opazimo najnižje umikajoče kote za aditive z dvema COOH skupinama (Slika 6.8).  
 
Daljšanje alkilne verige aditiva (Slika 6.8 (b)) poveča umikajoče kote z oljem za do 76 % za 
aditive z eno COOH skupino. Podaljšanje alkilne verige iz 11C na 16C (št. 1, 2) poveča 
napredujoče kote za do 49 %, podaljšanje iz 16C na 18C (št. 2, 3) pa za do 27 %. Z dolžino 
alkilne verige se povečajo umikajoči koti tudi za aditive z dvema COOH skupinama, in sicer 
za do 68 % (Slika 6.8 (a), št. 4, 5). 
 
Polarnost aditivov poveča umikajoče kote z oljem (Slika 6.8 (c)). Najbolj polarna maščobna 
kislina (št. 9) zveča umikajoče kote za do 37 % glede na amid (št. 8), za do 61 % glede na 
alkohol (št. 7) ter za do 98 % glede na najmanj polaren maščobni amin (št. 6). 
 
Primerjava nasičene in nenasičene maščobne kisline z 18C atomi (Slika 6.8 (d), št. 3, 9) 
kaže, da nasičenost poveča umikajoče kote omočljivosti za do 39 %. Nasičena dolgoverižna 
(18C) maščobna kislina med vsemi testiranimi aditivi najbolj poveča umikajoče kote 

























































































































CAH (Histereza kontaktnega kota) 
 
Slika 6.9 prikazuje vpliv molekulske strukture aditivov na CAH pri 25 °C. Razlike v 
vrednostih CAH so očitne pri zdrsnih kotih, višjih od 30°. Pri nizkih zdrsnih kotih, npr. pri 
10°, so vrednosti CAH praktično enake za vse vzorce, čeprav se izmerjeni napredujoči in 
umikajoči koti med posameznimi vzorci razlikujejo. Glede na jeklo z baznim oljem brez 
aditivov vsi testirani aditivi zmanjšajo CAH, in sicer za do 39 %.   
 
 
Slika 6.9. Vpliv (a) števila COOH skupin, (b) dolžine alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne 
glave, (d) nasičenosti aditivov na histerezo kontaktnega kota CAH pri 25 °C. (Opomba: Poleg vsake 
krivulje je število za lažje sledenje posameznemu vzorcu.) 
 
Aditivi z eno COOH skupino (Slika 6.9 (a), št. 1, 2) povečajo znižajo CAH za do 48 % v 
primerjavi z aditivi z dvema COOH skupinama (št. 4, 5). Med vsemi testiranimi aditivi 
opazimo največjo CAH za aditive z dvema COOH skupinama.  
 
Daljšanje alkilne verige aditiva (Slika 6.9 (b)) zmanjša CAH za aditive z eno COOH 
skupino. Za maščobni kislini s 16C in 18C atomi so vrednosti CAH skoraj enake (št. 2, 3), 
čeprav se napredujoči koti razlikujejo za do 16 % (Slika 6.7 (b)) in umikajoči za do 27 % 
(Slika 6.8 (b)). CAH za dolgoverižne (16C, 18C) maščobne kisline je za do 31 % manjša kot 
za kratko-verižno (11C) maščobno kislino. Z dolžino alkilne verige se CAH zmanjša tudi za 




















































































Polarnost aditivov zmanjša CAH (Slika 6.9 (c)). Najbolj polarna maščobna kislina (št. 9) 
zmanjša CAH za do 11 % glede na amid (št. 8), za do 28 % glede na alkohol (št. 7) ter za do 
39 % glede na najmanj polaren maščobni amin (št. 6). 
 
Primerjava nasičene in nenasičene maščobne kisline z 18C atomi (Slika 6.9 (d), št. 3, 9) 
kaže, da nasičenost poveča zmanjša CAH za do 15 %.  
 
 
6.1.4.2. Dinamična omočljivost z oljem pri 100 °C 
Napredujoči koti omočljivosti 
 
Slika 6.10 prikazuje vpliv molekulske strukture aditivov na napredujoče kote omočljivosti z 
oljem pri 100 °C. Rezultati kažejo, da aditivi na jeklu zvišajo napredujoče kote v celotnem 
območju zdrsnih kotov. Glede na jeklo z baznim oljem so izmerjeni napredujoči koti na jeklu 
z aditivi do 4,0-krat večji, kar nakazuje na oleofobnost adsorbirane plasti aditiva.   
 
 
Slika 6.10. Vpliv (a) števila COOH skupin, (b) dolžine alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne 
glave, (d) nasičenosti aditivov na napredujoče kote omočljivosti pri 100 °C. (Opomba: Poleg vsake 

































































































































Aditivi z eno COOH skupino (Slika 6.10 (a), št. 1, 2) povečajo napredujoče kote za do 45 % 
v primerjavi z aditivi z dvema COOH skupinama (št. 4, 5). Le pri zdrsnem kotu 10° so 
vrednosti napredujočih kotov za aditive z dvema COOH skupinama primerljive s tistimi za 
aditive z eno COOH skupino.  
 
Z daljšanjem alkilne verige aditiva (Slika 6.7 (b)) napredujoči koti z oljem naraščajo. 
Podaljševanje alkilne verige iz 11C na 18C (št. 1–3) poveča napredujoče kote za do 63 %. 
Maščobna kislina s 16C atomi poveča napredujoče kote za do 18 % v primerjavi z maščobno 
kislino z 11C atomi, podaljšanje alkilne verige iz 16C na 18C pa poveča napredujoče kote 
za do 45 %. Z dolžino alkilne verige se povečajo napredujoči koti tudi za aditive z dvema 
COOH skupinama, in sicer za do 28 % (Slika 6.10 (a), št. 4, 5). 
 
Polarnost aditivov poveča napredujoče kote z oljem (Slika 6.10 (c)). Izmerjeni napredujoči 
koti so za najbolj polarno maščobno kislino za do 14 % večji od amida (št. 8), za do 18 % 
veči od alkohola (št. 7) ter za do 30 % večji od amina (št. 6). 
 
Primerjava nasičene in nenasičene maščobne kisline z 18C atomi (Slika 6.10 (d), št. 3, 9) 
kaže, da nasičenost zmanjša umikajoče kote omočljivosti za do 12 %. Nenasičena 
dolgoverižna (18C) maščobna kislina med vsemi testiranimi aditivi najbolj poveča 
napredujoče kote omočljivosti z oljem. 
 
 
Umikajoči koti omočljivosti 
 
Slika 6.11 prikazuje vpliv molekulske strukture aditivov na umikajoče kote omočljivosti z 
oljem pri 100 °C. Glede na jeklo z baznim oljem so izmerjeni umikajoči koti na jeklu z 
aditivi do 8,1-krat večji, kar ponovno kaže, da aditivi na površini zmanjšajo omočljivost z 
oljem.  
 
Aditivi z eno COOH skupino (Slika 6.11 (a), št. 1, 2) povečajo umikajoče kote za do 98 % 
v primerjavi z aditivi z dvema COOH skupinama (št. 4, 5). Med vsemi testiranimi aditivi 
opazimo najnižje umikajoče kote za aditive z dvema COOH skupinama.  
 
Daljšanje alkilne verige aditiva (Slika 6.11 (b)) poveča umikajoče kote z oljem za do 55 % 
za aditive z eno COOH skupino. Podaljšanje alkilne verige iz 11C na 16C (št. 1, 2) poveča 
napredujoče kote za do 34 %, podaljšanje iz 16C na 18C (št. 2, 3) pa za do 21 %. Z dolžino 
verige se povečajo umikajoči koti tudi za aditive z dvema COOH skupinama, in sicer za do 
32 % (Slika 6.11 (a), št. 4, 5). 
 
Polarnost aditivov poveča umikajoče kote z oljem (Slika 6.11 (c)). Najbolj polarna maščobna 
kislina (št. 9) zveča umikajoče kote za do 32 % glede na amid (št. 8), za do 41 % glede na 
alkohol (št. 7) ter za do 75 % glede na najmanj polaren maščobni amin (št. 6). 
 
Primerjava nasičene in nenasičene maščobne kisline z 18C atomi (Slika 6.11 (d), št. 3, 9) 
kaže, da nasičenost zmanjša umikajoče kote omočljivosti za do 12 %. Nasičena dolgoverižna 
(18C) maščobna kislina med vsemi testiranimi aditivi najbolj poveča umikajoče kote 





Slika 6.11. Vpliv (a) števila COOH skupin, (b) dolžine alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne 
glave, (d) nasičenosti aditivov na umikajoče kote omočljivosti pri 100 °C. (Opomba: Poleg vsake 
krivulje je število za lažje sledenje posameznemu vzorcu.) 
 
 
CAH (Histereza kontaktnega kota) 
 
Slika 6.12 prikazuje vpliv molekulske strukture aditivov na CAH pri 100 °C. Razlike v 
vrednostih CAH so očitne pri zdrsnih kotih, višjih od 10°. Pri zdrsnem kotu 10° pa so 
vrednosti CAH praktično enake za vse vzorce, čeprav se izmerjeni napredujoči in umikajoči 
koti med posameznimi vzorci razlikujejo. Glede na jeklo z baznim oljem brez aditivov vsi 
testirani aditivi zmanjšajo CAH, in sicer za do 52 %.   
 
Aditivi z eno COOH skupino (Slika 6.12 (a), št. 1, 2) znižajo CAH za do 48 % glede na jeklo 
brez aditivov (št. 10) ter za do 26 % v primerjavi z aditivi z dvema COOH skupinama (št. 4, 
5). Med vsemi testiranimi aditivi opazimo največjo CAH za aditive z dvema COOH 
skupinama.  
 
Daljšanje alkilne verige aditiva (Slika 6.12 (b)) zmanjša CAH za aditive z eno COOH 
skupino za do 23 %. Daljšanje verige iz 11C na 16C zmanjša CAH za do 15 %, podaljšanje 
iz 16C na 18C pa zmanjša CAH še za 8 %. Nasproten učinek pa je opaziti za aditive z dvema 
COOH skupinama, saj daljšanje alkilne verige poveča CAH, in sicer za do 9 % (Slika 6.12 




















































































































Slika 6.12. Vpliv (a) števila COOH skupin, (b) dolžine alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne 
glave, (d) nasičenosti aditivov na histerezo kontaktnega kota CAH pri 100 °C. (Opomba: Poleg vsake 
krivulje je število za lažje sledenje posameznemu vzorcu.) 
 
Polarnost aditivov zmanjša CAH (Slika 6.12 (c)). Najbolj polarna maščobna kislina (št. 9) 
zmanjša CAH za do 5 % glede na amid (št. 8), za do 15 % glede na alkohol (št. 7) ter za do 
27 % glede na najmanj polaren maščobni amin (št. 6). 
 
Primerjava nasičene in nenasičene maščobne kisline z 18C atomi (Slika 6.12 (d), št. 3, 9) 
kaže, da nasičenost poveča zmanjša CAH za do 17 %.  
 
 
6.1.5. Parameter razširjanja SP 
Parameter razširjanja SP smo izračunali po enačbi (5.4) za jeklo in jeklo s tvorjenim filmom 
aditiva (Slika 5.1). Vrednosti površinskih energij (ter polarnih in disperznih komponent), ki 
smo jih uporabili v izračunu, so eksperimentalno določene vrednosti po tvorjenju 
adsorbiranega filma pri 25 °C in 100 °C, Slika 6.1 (a) in Slika 6.2 (a).  
 
Za izračun SP pri 25 °C smo uporabili površinsko napetost olja PAO 6 pri 25 °C, za izračun 
SP pri 100 °C pa površinsko napetost PAO 65 pri 100 °C. Vrednosti so predstavljene v 
























































































Preglednica 6.1. Eksperimentalno določene površinske napetosti olj, uporabljene za izračun SP. 







napetost 𝛾𝐿, mN/m 
29,07 28,82 
Disperzna komponenta 










Slika 6.13 predstavlja izračunane vrednosti parametra razširjanja (SP) pri 25 °C in 100 °C. 
Glede na rezultate statičnih kotov omočljivosti pri 25 °C (Slika 6.5) in 100 °C (Slika 6.6) 
opazimo enake trende, vendar so razlike med aditivi bolj očitne pri vrednotenju omočljivosti 
s parametrom razširjanja.  
 
 
Slika 6.13. Izračunan parameter razširjanja pri 25 °C (PAO 6) in 100 °C (PAO 65). 
Pri obeh temperaturah je izračunan SP najvišji za jeklo brez aditivov, kar potrjuje, da so 
interakcije med oljem in jeklom močnejše kot med oljem in plastjo aditivov. Pri obeh 


































PAO 6 PAO 65
Rezultati 
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Rezultati SP pri obeh temperaturah kažejo na enak vpliv molekulske strukture aditiva na 
omočljivost z oljem kot je bil pokazan s parametri dinamične omočljivosti in manj očitno 
tudi s statičnim parametrom. Z večanjem števila polarnih funkcionalnih skupin aditiva se 
interakcije med oljem in površino se povečajo (t.j. površina je bolj oleofilna). Z daljšanjem 
alkilne verige aditiva, s polarnostjo funkcionalne skupine ter z nasičenostjo aditiva pa se 









6.2. Adsorpcija aditivov (QCM-D) 
Za potrditev ATR-FTIR meritev smo adsorpcijo treh od devetih izbranih aditivov preučevali 
tudi s QCM-D metodo. Izbrali smo maščobno kislino (18C=/COOH), alkohol (18C=/OH) 
in amin (18C=/NH2), ki se razlikujejo v polarnosti funkcionalne skupine. Pri normalnih 
pogojih so omenjeni aditivi v kapljevinasti fazi, kar je poenostavilo pripravo mešanic z 
oljem. Meritve so se izvajale pri 25 °C in 100 °C, raziskave adsorpcije pa so bile delane iz 
baznega PAO olja, saj smo želeli testirati čim bolj inženirsko-relevanten sistem. QCM-D 
testi s komercialnimi PAO olji so v večini literature predstavljeni kot izredno problematični 
zaradi same viskoznosti olja, ki moti odziv kristala [48, 150], tako da so bili izvedene QCM-
D meritve tudi neke vrste test, ali je metoda sploh primerna za študijo adsorpcije aditivov iz 
olja. 
 
6.2.1. Adsorpcija pri 25 °C 
Slika 6.14 prikazuje frekvenčni odziv QCM-D sistema pri 25 °C zaradi adsorpcije aditivov 
na jeklo. Slika 6.15 prikazuje hkratno disipacijo sistema. Slika 6.16 pa prikazuje absolutno 
spremembo frekvence po injiciranju 1 ut. %, 2 ut. % in 4 ut. % aditiva v pretočni modul pri 
25 °C.  
 
 
Slika 6.14. Frekvenčni odziv QCM-D zaradi adsorpcije testiranih aditivov pri 25 °C. 
Oleinska kislina (18C=/COOH) se pri 25 °C od testiranih aditivov najbolje adsorbira (Slika 
6.14, Slika 6.16). Adsorpcija narašča z večanjem koncentracije aditiva in je tako najbolj 
izrazita pri 4 ut. % aditiva v mešanici olja. Med spiranjem sistema z baznim oljem se 
frekvenca umiri oziroma začne naraščati proti bazni vrednosti (Slika 6.14), kar kaže na 
desorpcijo aditiva pri 25 °C. Glede na naklon krivulje (Slika 6.14) pa jasno vidimo, da je 
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desorpcija oleinske kisline pri 25 °C precej počasnejši proces od same adsorpcije. Disipacija 
v sistemu (Slika 6.15) zaradi naraščanja mase na kristalu (t.j. zaradi adsorpcije) kaže, da je 
adsorbirani film oleinske kisline zelo viskoelastičen, saj je disipacijski faktor (D) visok.  
 
 




Slika 6.16. Absolutna sprememba frekvence zaradi adsorpcije testiranih aditivov na jeklo iz 





Oleil alkohol (18C=/OH) in oleamin (18C=/NH2) kažeta podobno adsorpcijsko obnašanje 
pri 25 °C (Slika 6.14). Pri 1 ut. % aditiva v mešanici opazimo naraščanje mase kristala (torej 
adsorpcijo), vendar se po spiranju sistema z baznim oljem (pri 25 min) frekvenca dodatno 
zniža, torej masa na kristalu se še povečuje. Pojav v literaturi pripisujejo t.i. »swelling-u« 
molekul [153]. Absolutne spremembe frekvence (Slika 6.16) pa kažejo, da adsorpcija 
narašča s koncentracijo aditiva in je močnejša za alkohol kot za amin. Za oba aditiva pa tudi 
opazimo, da po dodatku aditiva odziv sistema doseže plato (Slika 6.14, Slika 6.15), površina 
kristala je zasičen z aditivom in nadaljnja adsorpcija preko te točke ne poteka.  
 
Rezultati QCM-D pri 25 °C torej potrjujejo, da se testirani aditivi pri 25 °C adsorbirajo na 
jeklo, adsorpcija pa je popolnoma reverzibilna za maščobni alkohol in amin, medtem ko je 
desorpcija za maščobno kislino delna. Spremembe frekvence po dodatku aditiva v sistem 
kažejo, da adsorpcija narašča s polarnostjo aditiva ter s koncentracijo aditiva v mešanici 
(Slika 6.16). 
 
6.2.2. Adsorpcija pri 100 °C 
Slika 6.17 prikazuje frekvenčni odziv QCM-D sistema pri 100 °C zaradi adsorpcije aditivov 
na jeklo. Slika 6.18 prikazuje absolutno spremembo frekvence po injiciranju 1 ut. %, 2 ut. % 
in 4 ut. % aditiva v pretočni modul pri 100 °C.  
 
 
Slika 6.17. Frekvenčni odziv QCM-D zaradi adsorpcije testiranih aditivov pri 100 °C. 
 
Oleinska kislina (18C=/COOH) se pri 100 °C od testiranih aditivov najbolje adsorbira (Slika 
6.17,), obnašanje pa je podobno kot pri 25 °C, le da je pri 100 °C kinetika adsorpcije oleinske 
kisline precej hitrejša. Adsorpcija pri 100 °C za razliko od 25 °C ne narašča monotono z 
večanjem koncentracije aditiva, je pa adsorpcija zopet praktično linearna s časom (Slika 
Rezultati 
72 
6.17). Zaradi hitrejše adsorpcije pri 100 °C se je površina prej zasičila in višanje 
koncentracije aditiva ni imelo enakega učinka kot pri 25 °C. Disipacija v sistemu (Slika 6.18) 
zaradi naraščanja mase na kristalu (t.j. zaradi adsorpcije) kaže, da je adsorbirani film 
oleinske kisline pri 100 °C tog, saj je disipacijski faktor (D) nizek. V primerjavi z adsorpcijo 
pri 25 °C oleinska kislina pri 100 °C formira bolj urejen in stabilen film na jekleni površini.  
 
 
Slika 6.18. Disipacija QCM-D sistema zaradi adsorpcije testiranih aditivov pri 100 °C. 
 
Oleil alkohol (18C=/OH) in oleamin (18C=/NH2) kažeta podobno adsorpcijsko obnašanje 
pri 100 °C (Slika 6.17), kar je bilo opaženo tudi pri 25 °C (Slika 6.14). Pri vseh 
koncentracijah frekvenčni odzivi kažejo na zmanjšanje mase, kar je zopet najverjetneje 
posledica »swelling-a« molekul [153], to potrjujejo tudi odzivi disipacije (Slika 6.18). 
Spiranje sistema z baznim oljem po dodatku mešanic z 2 ut. % in 4 ut. % aditiva odstrani del 
adsorbirane plasti tako za maščobni alkohol kot amin in se ustali na vrednosti, doseženi po 
dodatku 1 ut. % aditiva (Slika 6.17) . To nakazuje, da sta se oba aditiva ireverzibilno 
adsorbirala in zasičila jekleno površino že po dodatku mešanice z 1 ut. %.  
 
Rezultati QCM-D pri 100 °C potrjujejo, da se testirani aditivi pri 100 °C adsorbirajo na 
jeklo, adsorpcija pa je (delno) ireverzibilna za maščobni alkohol in amin ter ireverzibilna za 
maščobno kislino. Spremembe frekvence po dodatku aditiva v sistem kažejo (Slika 6.19), da 












6.3. Tribološki testi 
6.3.1. Koeficient trenja pri 25 °C 
Slika 6.20 prikazuje rezultate triboloških testov pri 25 °C za bazno olje in bazno olje s 
4 ut. % aditivov z (a) različnim številom COOH skupin, (b) različno dolžino verige, (c) 
različno polarnostjo funkcionalne skupine in (d) različno nasičenostjo. Koeficient trenja se 
zmanjšuje z naraščajočo srednjo hitrostjo, kar pa ni pokazatelj mešanega režima mazanja 
(kot izhaja iz klasične oblike Stribeckove krivulje, ko se približujemo najnižji vrednosti 
koeficienta trenja), pač pa posledica termičnega učinka in z njim povezanega znižanja 
viskoznosti maziva. Pri teh pogojih testiranja je tak pojav v EHD režimu mazanja (λ> 5) 
običajen in je bil poročan tudi v drugih študijah [16, 17, 55, 82]. 
 
 
Slika 6.20. Rezultati triboloških testov pri 25 °C za bazno olje in bazno olje z aditivi, ki se razlikujejo 
v (a) številu COOH skupin, (b) dolžini alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne glave, 
(d) nasičenosti. 
Najvišji koeficient trenja  je opažen pri baznem olju brez aditivov (z izjemo 11C-/2xCOOH 
in 16C-/2xCOOH), kar kaže, da večina testiranih aditivov zniža EHD trenje. Rezultati 
kažejo, da na znižanje trenja vpliva molekularna struktura aditiva, saj aditivi znižajo 
koeficient trenja v primerjavi z baznim oljem od 3,6 % do 12,4 %, kar je shematsko 













































































































Aditivi z eno COOH skupino znižajo trenje 9,7 % v primerjavi z aditivi z dvema COOH 
skupinama (Slika 6.20 (a)). Aditivi z eno COOH znižajo koeficient trenja v primerjavi z 
baznim oljem, medtem ko aditivi z dvema COOH skupinama koeficient trenja rahlo povišajo 
(do 1 %, Slika 6.20). 
 
Daljšanje alkilne verige nasičenih aditivov z eno COOH skupino iz 11C na 16C zniža trenje 
do 4,5 %, iz 16C na 18C pa do 2,9 % nižje trenje, torej dolžina verige aditiva zniža koeficient 
trenja do 7,4 % (Slika 6.20 (b)). Glede na bazno olje pa je aditiv z 18C atomi znižal trenje 
za 12,4 %. S povečanjem dolžine verige za aditive z dvema skupinama COOH se koeficient 
trenja le rahlo zniža (za 0,8 %), Slika 6.20 (a). 
  
Polarnost aditiva znižuje koeficient trenja (Slika 6.20 (c)), vendar pa to zniževanje ni 
monotono za maščobni alkohol, o čemer bomo govorili v nadaljevanju. Najbolj polarna 
maščobna kislina zniža trenje do 4,3 % glede na amida, do 6,8 % glede na alkohol in do 
5,6 % glede na najmanj polarni maščobni amin. 
 
Vpliv nasičenosti smo primerjali na aditivih z enako dolžino verige (18C) in skupino COOH, 
Slika 6.20 (d). Nasičenost zniža trenje do 2 %. Nasičena dolgoverižna (18C) maščobna 
kislina daje najnižji koeficient trenja med vsemi testiranimi aditivi in zniža trenje do 12,4 % 
v primerjavi z baznim oljem brez aditivov (Slika 6.20). 
 
6.3.2. Koeficient trenja pri 100 °C 
Slika 6.21 prikazuje rezultate triboloških testov pri 100 °C za bazno olje in bazno olje s 4 
ut. % aditivov z (a) različnim številom COOH skupin, (b) različno dolžino verige, (c) 
različno polarnostjo funkcionalne skupine in (d) različno nasičenostjo. V primerjavi z 
rezultati tribotestov pri 25 °C (Slika 6.20) koeficient trenja pri 100 °C ne narašča z višanjem 
srednje hitrosti, saj znižanje viskoznosti zaradi striga pri tej temperaturi ni očitno, kar 
potrjuje prejšnjo razlago.   
 
Najvišji koeficient trenja opazimo pri baznem olju brez aditivov. Rezultat se nekoliko 
razlikuje od tistega pri 25 °C, kjer sta mešanici olja z aditivom z dvema polarnima glavama 
zagotavljale rahlo višje trenje od samega baznega olja. Ponovno pa lahko potrdimo, da 
molekulska struktura aditiva zelo vpliva na trenje, različne molekulske strukture znižajo 
koeficient trenja od 3,0 % do 22,2 % glede na bazno olje (Slika 6.21). Učinek aditivov na 
znižanje trenja je torej opazno večji kot pri 25 °C (Slika 7.4). 
 
Aditivi z eno COOH skupino znižajo trenje do 20,0 % v primerjavi z aditivi z dvema COOH 
skupinama (Slika 6.21 (a)). Aditivi z daljšo alkilno verigo ter eno COOH skupino še bolj 
znižajo trenje, tako za aditive z eno kot z dvema COOH glavama. Aditiv z 16C atomi in eno 
COOH skupino zagotavlja znatno nižje trenje, v primerjavi z baznim oljem zniža trenje za 
17,8 % (Slika 6.21 (a)), kar je bolj izrazito znižanje kot pri 25 °C. Medtem ko so aditivi z 
dvema COOH skupinama pri 25 °C rahlo zvišali koeficient trenja v primerjavi z baznim 
oljem (Slika 6.20 (a)), pri 100 °C trenje znižajo (tako kot ostali testirani aditivi, vendar v 





Slika 6.21. Rezultati triboloških testov pri 100 °C za bazno olje in bazno olje z aditivi, ki se 
razlikujejo v (a) številu COOH skupin, (b) dolžini alkilne verige, (c) polarnosti funkcionalne glave, 
(d) nasičenosti. 
Daljšanje alkilne verige nasičenih aditivov z eno COOH skupino iz 11C na 16C zniža trenje 
do 10,7 %, iz 16C na 18C pa do 4,7 % nižje trenje, torej dolžina verige aditiva zniža 
koeficient trenja do 15,4 % (Slika 6.21 (b)). Glede na bazno olje pa je aditiv z 18C atomi 
znatno znižal trenje, in sicer za 22,2 %. S povečanjem dolžine verige za aditive z dvema 
skupinama COOH se koeficient trenja le rahlo zniža (za 1,8 %), Slika 6.21 (a). 
 
Polarnost aditiva zniža koeficient trenja pri 100 °C (Slika 6.21 (c)). V nasprotju z rezultati 
pri 25 °C je to nižanje monotono, saj se trenje znižuje z naraščajočo polarnostjo glave 
aditiva: amin (NH2) < alkohol (OH) < amid (CONH2) < karboksilna kislina (COOH). Sicer 
dajeta alkohol in amin podobne rezultate (10,9 % oz. 11,4 % nižje trenje v primerjavi z 
baznim oljem), vendar je splošen efekt polarnosti vseeno viden. Amid daje 14,5 % nižje 
trenje v primerjavi z baznim oljem in 3,0–3,6 % v primerjavi z alkoholom in aminom. 
Najbolj polarna maščobna kislina s COOH skupino pa daje 8,1 % nižje trenje od amida, 
10,9 % nižje od alkohola, 11,4 % nižje od amina ter kar 21,1 % nižje trenje od baznega olja 
brez aditivov. Pri 100 °C je torej znižanje trenja znatnejše kot pri 25 °C.  
 
Vpliv nasičenosti smo primerjali na aditivih z enako dolžino verige (18C) in skupino COOH, 
Slika 6.21 (d). Nasičenost zniža trenje do 1,4 %. Nasičena dolgoverižna (18C) maščobna 
kislina daje najnižji koeficient trenja med vsemi testiranimi aditivi in zniža trenje do 22,2 % 












































































































kot pri 25 °C, vendar pri 100 °C tudi nenasičena dolgoverižna maščobna kislina zagotavlja 
podobno nizko trenje, in sicer 21,1 % nižje od baznega olja.  
 
 
6.3.3. ATR-FTIR spektri po triboloških testih pri 25 °C in 
100 °C 
Slika 6.22 prikazuje ATR-FTIR spektre MTM diskov po tribotestih pri 25 °C in Slika 6.23 
spektre po tribotestih pri 100 °C. Intenziteta absorbance je pripisana poleg posameznega 
vrha. 
 
Pri obeh testiranih temperaturah vidimo karakteristične vrhove na MTM diskih, ki so bili 
testirani z mešanico baznega olja in 4 ut. % aditiva. Vendar pa je intenziteta vrhov pri 100 °C 
znatno višja (~0,25 A.u.) kot pri 25 °C (~0,12 A.u.). To nakazuje na večjo prisotnost aditiva 
na površinah, ki so prestale tribotest pri 100 °C.  
 
 
Slika 6.22. ATR-FTIR spektri MTM diskov po tribotestih pri 25 °C.  
Za aditive z dvema COOH skupinama vidimo karakteristične vrhove v območjih 1420–
1190 cm-1 in 945–880 cm-1, ki ustrezajo dikarbonilnim vibracijam (HOOC–R–COOH) [83]. 
Intenziteta teh vrhov je pri 25 °C večja za 11C-/2xCOOH v primerjavi z 16C-/2xCOOH, pri 
100 °C pa ravno obratno. Pričakovano vrhov v tem območju ne vidimo za aditive z eno 
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COOH skupino. Aditivi z eno in dvema COOH skupinama dajo karakteristične vrhove pri 
~2920 cm-1 in ~2855 cm-1, ki jih lahko pripišemo raztezanju in upogibanju C–C sp3 
hibridizacije (metilenska (ν CH2) skupina) [83-85]. Dva vrhova pri ~1700 cm-1 in ~1460 cm-
1 lahko pripišemo vibracijam (ν C=O) vezi [141]. 
 
Za aditive z različno dolžino alkilne verige vidimo pri obeh temperaturah karakteristične 
vrhove pri ~2920 cm-1 in ~2855 cm-1 (ν CH2); ~1700 cm-1 in ~1460 cm-1 (ν C=O); ~725 cm-
1 (–(CH2)n–), njihova intenziteta pa pada s krajšanjem alkilne verige tako pri 25 °C kot pri 
100 °C. To kaže, da vsi testirani aditivi formirajo film na površini, vendar je le-ta odvisen 
od dolžine aditiva [142].    
 
ATR-FTIR spektri diskov po tribotestih z aditivi z različno polarnostjo funkcionalne skupine 
kažejo tako pri 25 °C kot 100 °C karakteristične vrhove [115, 143], ki ustrezajo aminom 
(~2855 cm-1, ~1470–1365 cm-1, –CH2–NH2); alkoholom (3500–3200 cm-1, ~1470–
1365 cm-1, ~1265–1140 cm-1, –CH2–OH); amidom (~3500–3200 cm-1, ~1300–1000 cm-1, –
CH2–CO–NH2); in karboksilni kislini (1820–1670 cm-1 (ν C=O), 1320–1210 cm-1 1 (ν C–O) 
raztezanje). Vrhovi med 750 cm-1 in 630 cm-1 ustrezajo (ν C=C) raztezanju, ki je prisotno 
zaradi nenasičene strukture testiranih aditivov z različno polarnostjo funkcionalne glave. 
 
 
Slika 6.23. ATR-FTIR spektri MTM diskov po tribotestih pri 100 °C. 
Spektri aditivov z različno nasičenostjo kažejo večjo intenziteto vrhov za nasičeno maščobno 
kislino tako pri 25 °C kot pri 100 °C. Spektri MTM diskov po tribotestih z baznim oljem 
brez aditivov kažejo pri obeh temperaturah le tri vrhove z zelo nizko intenziteto (~0.01 A.u), 
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ki ustrezajo (ν CH2) raztezanju. To nakazuje, da se med tribotesti z baznim oljem pri 25 °C 












7. Zaključna diskusija 
7.1. Primernost parametrov omočljivosti za popis 
omočljivost jekla z oljem 
Vpliv aditivov omočljivost jekla z oljem je bil vrednosten s statičnimi (tj. statičen kot) ter 
dinamičnimi parametri (tj. napredujoči kot, umikajoči kot, CAH). Rezultati potrjujejo, da 
prisotnost aditivov spremeni površino jekla in s tem vpliva na njeno omočljivost z oljem. 
Vendar pa vsi parametri omočljivosti te spremembe oziroma vpliva aditivov ne opisujejo 
enako dobro. 
 
Slika 7.1. Shematični prikaz največjega vpliva aditivov na statične in dinamične parametre 
omočljivosti pri 25 °C in 100 °C. 
 
Statični koti omočljivosti (Slika 6.5, Slika 6.6) kažejo, da olje dobro omoči jeklo z in brez 
aditivov, saj so vsi izmerjeni statični koti precej nizki (med 8,3° in 12,8°). To je v skladu z 
literaturo [12, 20, 58], ki navaja, da materiali z visoko površinsko energijo (kot jeklo) 
izkazujejo popolno omočljivost s tekočinami, ki imajo nizko površinsko napetost (kot so 
Referenčno jeklo 
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tipična mazalna olja). Na prvi pogled se torej zdi, da aditivi ne vplivajo na omočljivost, 
vendar po natančnem pregledu rezultatov vidimo, da plast aditiva poveča statične kote do 
21 % pri 25 °C in celo do 48 % pri 100 °C v primerjavi z jeklom brez aditivov (Slika 7.1). 
Rezultati torej kažejo, da adsorbiran aditiv zmanjša interakcije med oljem in površino, torej 
poveča njeno oleofobnost. Kljub temu pa se vsi izmerjeni koti razlikujejo za manj kot 4,5°, 
kar je res majhna razlika, ki kaže, da statični kot omočljivosti ni primeren parameter za 
vrednotenje omočljivosti jekla z oljem. Neprimernost oziroma pomanjkljivost statičnega 
kota za popis omočljivosti je bila predlagana tudi v nekaterih drugih študijah [16, 17, 58, 86, 
87].  
 
Preglednica 7.1. Povzetek rezultatov vpliva molekulske strukture aditivov na statične in dinamične 
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Parameter razširjenja SP, ki je bil pred kratkim izpeljan in predlagan kot boljši parameter za 
vrednotenje omočljivosti inženirskih površin z mazalnimi olji [13, 17] se je tudi v našem 
primeru izkazal za bolj primernega od statičnih kotov omočljivosti, saj bolj očitno prikazuje 
razlike v omočljivosti. Izračunan SP je za vse testirane površine pozitiven (SP>0), kar 
pomeni, da olje izkazuje razširjajoči tip omočljivosti [12, 13, 17]. Pozitivna vrednost SP je 
pričakovana in najvišja na jeklu, saj aditivi znižajo površinsko energijo jekla. Iz rezultatov 
SP pa je jasno videti, da prisotnost aditivov zniža SP (tudi do 50 %), torej da aditivi 
zmanjšajo interakcijo med oljem in površino. Čeprav so preko SP razlike med aditivi bolj 
jasne kot pri rezultatih statične omočljivosti pa se vrednosti SP absolutno gibljejo le znotraj 
8 mJ/m2.   
 
Izračunane vrednosti SP so podobne kot so bile dosežene pri vrednotenju omočljivosti 
različnih DLC prevlek z baznim oljem [13, 58]. To kaže, da aditivi, kar se tiče nižanja 
površinske energije jekla, SP (ter tudi znižanja trenja, ki je predstavljeno v nadaljevanju) 
uspešno »nadomestijo« vse testirane DLC prevleke [13, 58], z izjemo F-DLC, s katero so 
avtorji uspeli doseči celo adhezijski tip omočljivosti z oljem (S<0).   
 
Čeprav SP očitno bolje prikazuje razlike v omočljivosti kot statični kontaktni koti, pa so te 
razlike še bolj očitne pri dinamičnimi parametrih omočljivosti, predvsem pri umikajočem 
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kotu omočljivosti. To bi lahko pripisali sami naravi površine. DLC prevleke so namreč 
kemijsko gledano precej homogene kot adsorbiran film aditivov, saj aditivi ne formirajo 
popolno uniformne plasti. Na takem filmu je torej precej več t.i. »pinning« mest, kjer lahko 
prihaja do pripenjanja oziroma zatikanja trifazne kontaktne meje, kar bolj vpliva na 
parametre dinamične omočljivosti (napredujoči in umikajoči kot, CAH) in posledično 
pripomore k večjim razlikam. 
 
 
Dinamični parametri omočljivosti torej zelo očitno kažejo na vpliv aditivov pri omočljivosti 
jekla z oljem (Slika 7.1). Aditivi namreč povečajo napredujoče kote do 5,2-krat pri 25 °C 
oziroma do 4-krat pri 100 °C ter umikajoče kote kar do 8,3-krat pri 25 °C oziroma do 8,1-
krat pri 100 °C, kar kaže na znaten vpliv aditivov na zmanjšanje omočljivosti jekla z oljem 
(torej na zmanjšanje interakcij med oljem in površino). Spremembe v omočljivosti zaradi 
aditivov so tako neprimerno večje z dinamičnimi kot s statičnimi parametri. Čeprav vsi trije 
parametri dinamične omočljivosti podajajo enake zaključke, so razlike najbolj očitne, ko 
omočljivost popisujemo z umikajočimi koti (Slika 7.1). Preglednica 7.1 povzema ključne 
rezultate na kratek, empiričen način. Prikazane so največja razlika v % med parametri 
omočljivosti, ki popisujejo vpliv števila COOH skupin, dolžine verige, polarnosti 
funkcionalne glave in nasičenosti pri 25 °C in 100 °C. Vidimo, da so razlike v omočljivosti 
bolj očitne pri dinamičnih parametrih kot statičnih. 
 
 
7.2. Vpliv molekulske strukture aditiva na omočljivost 
jekla z oljem  
Aditivi z dvema COOH skupinama povečajo oleofilnost površine v primerjavi z aditivi z 
eno COOH skupino (Preglednica 7.1). Aditivi z dvema COOH skupinama torej znižajo kote 
omočljivosti v primerjavi z aditivi z eno COOH skupino, prav tako pa dajo najmanjše 
statične, napredujoče in umikajoče kote med vsemi testiranimi aditivi. Bifunkcionalne 
spojine tvorijo najmanj oleofobne filme, ker prisotnost dodatne polarne skupine preprečuje 
nastanek uniformnega filma [88], kar je v skladu z našimi rezultati. Bifunkcionalne kisline 
lahko reagirajo z jekleno površino preko ene ali obeh polarnih funkcionalnih skupin [88] ali 
z drugo molekulo aditiva, kar ovira nastanek urejenega filma. Za bikarboksilne kisline 
obstaja več različnih načinov, po katerih se lahko organizirajo v polimerne sloje [89]. Možna 
prosta COOH skupina [89] na površini izboljša interakcije z oljem, kar poveča omočljivost. 
 
Z dolžino alkilne molekule aditiva se koti omočljivosti povečajo, kar velja za aditive z eno 
COOH skupino kot z dvema COOH skupinama. V študijah je že bilo pokazano, da dolžina 
verige različnih amfifilov vpliva na omočljivost [90, 91], vendar modifikatorji trenja kot npr. 
maščobne kisline v te študije niso bili vključeni. Za maščobne kisline je dokazano, da je 
adsorbiran film z daljšanjem alkilne verige močnejši in stabilnejši [8, 92, 93], kar lahko 
vpliva na omočljivost. Rezultati kažejo, da se z daljšanjem verige aditiva oleofobnost 
površine povečuje, kar je v skladu z literaturo [59, 69]. Z daljšanjem alkilne verige se CAH 
niža, kar je zopet skladno s študijami, ki kažejo, da daljše maščobne kisline tvorijo bolj 
homogene filme [88, 94]. Daljša kot je alkilna veriga, večje je število interakcij med –CH2– 
skupinami sosednjih adsorbiranih alkilnih verig, kar povečuje moč in uniformnost filma [8]. 
CAH je merilo upora makroskopske kapljice tekočine proti gibanju na nagnjeni površini [23] 
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in kaže na kemijsko in/ali topografsko heterogenost trdne površine [12, 15, 26, 27, 95]. 
Daljša kot je aditivna veriga, manjša je CAH, kar pomeni, da se kapljica olja lažje premika 
preko adsorbiranega filma [23]. 
 
Z naraščanjem polarnosti funkcionalne glave aditiva se omočljivost z oljem zmanjša 
(Preglednica 7.1). Polarnost funkcionalne glave določa sposobnost tvorjenja adsorbiranega 
filma aditiva na površini jekla [3, 5-7]. Najbolj polaren aditiv (s COOH skupino) naredi 
površino najbolj oleofobno, medtem ko je najmanj polaren aditiv (z NH2 skupino) najmanj 
oleofobno. Spremembe v omočljivosti nastanejo zaradi zamenjave [59, 69] visokoenergijske 
površine jekla z nizkoenergijsko površinsko plastjo ogljikovodikovih repov aditiva, tj. plast 
metilnih skupin [3], ki oslabi interakcije z nepolarnim oljem. Boljša in močnejša adsorpcija 
aditiva na jeklo pomeni bolj homogen film na površini. Olje tako drsi po bolj enakomerni, 
nepolarni plasti ogljikovodikovih repov, zato je omočljivost slabša. V skladu s povečanimi 
koti omočljivosti se z naraščanjem polarnosti aditiva CAH zmanjša. To je v skladu s 
študijami [15, 23, 26, 86], ki so pokazale, da bolj heterogene površine nudijo večji odpor 
proti premiku trofazne mejne črte kapljic (pride do t.i. zatika trofazne mejne črte, angl. 
contact line pinning), zaradi česar je CAH večja. 
 
(Ne)nasičenost dolgoverižnih maščobnih kislin je pokazala nasproten vpliv na omočljivost. 
Nasičena maščobna kislina je namreč nekoliko znižala statične in zvišala dinamične  kote v 
primerjavi z nenasičeno maščobno kislino. Nenasičeni aditivi lahko tvorijo precej drugačne 
in bolj neurejene filme kot aditivi z nasičeno strukturo [3], zato lahko pričakujemo, da bodo 
nenasičene maščobne kisline tvorile manj homogene in tako manj oleofobne filme kot 
nasičene maščobne kisline. Poleg tega so izmerjeni statični koti v našem delu variirali za 
manj kot 4 %, rezultati so znotraj merilnega raztrosa, zato je ta rezultat manj prepričljiv. Vsi 
trije dinamični parametri omočljivosti pa kažejo, nenasičena maščobna kislina izboljša 
omočljivost z oljem, torej nasičena maščobna kislina dejansko naredi površino bolj 
oleofobno kot nenasičena maščobna kislina. Nasičena maščobna kislina z dolgo ravno 
ogljikovodikovo verigo na površini jekla tvori enoten film alkalnih repov [5, 6, 8], medtem 
ko molekule nenasičene maščobne kisline lahko rotirajo okoli dvojne C=C vezi, kar 
preprečuje nastanek enotnega filma in popolno pokritost površine [88, 96, 97]. Posledično 
je površina z nenasičeno maščobno kislino bolj heterogena, zaradi česar so dinamični koti z 
oljem manjši in CAH večja kot za nasičen aditiv. 
 
 
7.3. Vpliv temperature na omočljivost jekla z in brez 
aditivov z oljem 
 
Slika 7.1 shematično prikazuje, kako aditivi spremenijo omočljivost, popisano s statičnimi 
in dinamičnimi parametri, pri 25 °C in 100 °C. Spremembe so predstavljene glede na 
referenčno jeklo z baznim oljem brez aditivov. Pri obeh temperaturah aditivi povečajo 
statične, napredujoče in umikajoče kote omočljivosti. Umikajoči kot se je pri obeh 
temperaturah izkazal za najbolj relevanten parameter za popis omočljivosti. Rezultati 
namreč kažejo, da aditivi zvišajo umikajoče kote za do 8,1-krat pri 25 °C ter za do 8,3-krat 
pri 100 °C (Slika 7.1), torej znatno povečajo oleofobnost napram referenčnemu jeklu z 




Preglednica 7.1 povzema vpliv molekulske strukture aditivov na omočljivost pri 25 °C in 
100 °C. Iz rezultatov je razvidno, da ima molekulska struktura aditiva enak vpliv na 
omočljivost z oljem tako pri 25 °C kot pri 100 °C. Za obe temperaturi namreč velja, da se s 
številom COOH skupin omočljivost z oljem izboljša (manjši koti omočljivosti) ter da se z 
daljšanjem alkilne verige in večjo polarnostjo funkcionalne skupine omočljivost z oljem 
poslabša (večji koti omočljivosti). Razlike med omočljivostjo pri 25 °C in 100 °C so prisotne 
le za aditiva z različno nasičenostjo, pri 25 °C se z nasičenostjo koti omočljivosti povečajo, 
medtem ko se pri 100 °C z nasičenostjo zmanjšajo.  
 
Slika 7.2 prikazuje, kako visoka temperatura (100 °C) spremeni omočljivost napram nizki 
temperaturi (25 °C). Pomembno je poudariti, da pri obeh temperaturah aditivi zmanjšajo 
omočljivost, vendar pa so izmerjeni koti omočljivosti pri 100 °C večinoma nižji kot pri 
25 °C. Rezultati torej nakazujejo, da plast aditivov na jeklu zmanjša omočljivost z oljem pri 




Slika 7.2. Vpliv povišanja temperature iz 25 °C na 100 °C na statične in dinamične parametre 
omočljivosti. Razlike so izražene v % in izračunane glede na omočljivost z oljem pri 25 °C. 
Visoka temperatura zmanjša statične in dinamične kote omočljivosti za aditive z različnim 
številom COOH skupin, različno dolžino alkilne verige in različno nasičenostjo. Razlika v 
omočljivosti pri 25 °C in 100 °C je najbolj opazna pri popisu omočljivosti z umikajočimi 
koti, saj visoka temperatura zniža umikajoče kote za do 41 %. Po drugi strani pa opazimo, 
da visoka temperatura zniža statične kote omočljivosti za aditive z različno polarnostjo, 
medtem ko se napredujoči in umikajoči koti s temperaturo znatno povečajo (za do 32 % in 
72 %). V literaturi [98-100] je že bilo poročano, da se z višanjem temperature statični koti 































vzorca zmanjša. Bazni olji, uporabljena za teste omočljivosti pri 25 °C in 100 °C, imata pri 
testiranih temperaturah primerljivo viskoznost in površinsko napetost (Preglednica 2.1), 
torej je razlika v omočljivosti pri različnih temperaturah posledica sprememb na površini 
vzorca (tj. jekla z aditivi in jekla brez aditivov). Polarne ogljikovodikove molekule lahko na 
trdnih substratih tvorijo plasti, ki so bolj oleofobne od osnovne površine [101], vendar pa o 
vplivu temperature na še ni bilo poročano.  
 
Visoka temperatura zniža statične, napredujoče in umikajoče kote za aditive z različnim 
številom COOH skupin (Slika 7.2). Reaktivnost polarnih skupin se z višanjem temperature 
poveča, polarne skupine imajo večjo afiniteto, da reagirajo druga z drugo kot s kovinsko 
površino [102], zaradi česar je plast aditiva na površini nehomogena in posledično manj 
oleofobna kot pri nizki temperaturi. 
 
Visoka temperatura v primerjavi z nizko izboljša omočljivost z oljem za maščobne kisline z 
različno dolžino verige (Slika 7.2). Za maščobne kisline je bilo dokazano, da daljša kot je 
alkilna veriga, bolj stabilna in močna je adsorbirana zaščitna plast na površini [8, 92, 93] ter 
da visoka temperatura zmanjšuje oleofobnost različnih plasti polarnih ogljikovodikov [101, 
102], kar je v skladu z našimi rezultati. Za alkane je bilo pokazano, da se koti omočljivosti 
zmanjšujejo s temperaturo in dolžino verige [103]. Z visoko temperature se debelina 
adsorbiranega filma veča [103], kar posledično vpliva na interakcije med oljem in 
adsorbiranim filmom aditiva. plastjo aditiva. Visoka temperatura zmanjša CAH za aditive z 
različno dolžino verige, kar kaže, da je pri visoki temperaturi manj upora proti gibanju 
trifazne linije kot pri nizki temperaturi [104].  
 
Visoka temperatura v primerjavi z nizko zmanjša statične kote (do 10 %) za vse testirane 
aditive z različnimi polarnimi glavami (Slika 7.2). To je v skladu z nekaterimi študijami [88, 
102], v katerih je bilo ugotovljeno, da se z višanjem temperature oleofobnost dolgoverižnih 
spojin zmanjša. Vendar pa pri vrednotenju omočljivosti z dinamičnimi parametri opazimo, 
da visoka temperatura znatno poveča napredujoče (za do 32 %) in umikajoče kote (za do 
72 %). Rezultati torej nakazujejo, da visoka temperatura zmanjšuje interakcije med 
okoliškim oljem in adsorbiranim filmom za vse testirane aditive, ki se razlikujejo v 
polarnosti. Ti rezultati niso v skladu s študijami [105-107], ki navajajo, da se omočljivost z 
naraščanjem temperature poveča. Vendar pa je v literaturi večkrat poudarjeno [18, 103, 105, 
108], da vpliv temperature na omočljivost še vedno ni povsem razumljen ter da je možen 
nasproten ali celo nikakršen vpliv temperature na omočljivost. Z zmanjšanjem polarnosti 
funkcionalne skupine aditiva [5, 7, 81, 102, 109] se omočljivost z oljem povečuje, naši 
rezultati kažejo, da se to razmerje s temperaturo ne spreminja, pravzaprav je bolj izrazito pri 
100 °C kot pri 25 °C. Visoka temperatura v primerjavi z nizko zmanjša CAH, kar pomeni, 
da se pri visoki temperaturi kapljica olja lažje premika [26] po filmu adsorbiranega aditiva 
kot pri nizki temperaturi. 
 
Pri visoki temperaturi je omočljivost z oljem boljša za nasičeno dolgoverižno maščobno 
kislino, medtem ko je pri nizki temperaturi omočljivost boljša za nenasičeno dolgoverižno 
maščobna kislina. Nenasičeni aditivi z eno dvojno C=C vezjo v alkilni verigi so termično 
manj stabilni od nasičenih [5, 7, 110]. Oksidacijska stabilnost adsorbiranega filma 
nenasičenega aditiva se zato z naraščanjem temperature zmanjša, kar lahko vpliva na 
omočljivost z oljem. Pri 100 °C film nenasičene maščobne kisline ni več stabilen, pride do 
oksidacije, zato kemijska struktura filma ni primerljiva s tisto pri 25 °C, kar je možen razlog 
Zaključna diskusija 
87 
za višje kot omočljivosti za nenasičeno maščobno kislino pri 100 °C v primerjavi s tistimi, 
izmerjenimi pri 25 °C. 
 
 
Slaba omočljivost z oljem 
(oleofobnost) 
 






Slika 7.3. Shematski povzetek vpliva molekulske strukture aditiva na omočljivost jekla z 
oljem. 
 
Če povzamemo, smo pokazali, da aditivi na jeklu zmanjšajo omočljivost z oljem glede na 
jeklo brez aditivov tako pri nizki kot pri visoki temperaturi, saj prisotnost aditivov zmanjša 
interakcije med oljem in površino. Aditivi z eno COOH skupino, daljšo alkilno verigo, bolj 
polarno funkcionalno glavo in popolnoma nasičeno strukturo tvorijo adsorbirane plasti, ki 
najbolj zmanjšajo omočljivost z oljem. Razlike v omočljivosti z oljem zaradi tvorjenega 
filma aditiva in same molekulske strukture le-tega so izrazito bolj očitne, ko omočljivost 
popisujemo z dinamičnimi parametri, ne statičnimi. Umikajoči kot omočljivosti se je izkazal 
za najbolj relevanten parameter.  Slika 7.3 shematsko povzema vpliv molekulske strukture 
aditiva na omočljivost jekla z oljem.  
 
Ena COOH skupina Dve COOH skupini  
Dolga alkilna veriga Kratka alkilna veriga 
Bolj polarna funkcionalna 
glava 
Manj polarna funkcionalna 
glava 






7.4. Vpliv omočljivosti in adsorpcije aditivov na EHD 
trenje 
Že znan in dokumentiran je pojav, ko med interakcijami trdno–kapljevina naraste 
hidrofobnost/oleofobnost in te interakcije znižajo upor ter zmanjšajo izgubo energije. To je 
bilo pokazano v več raziskavah na nano-skali [55, 59-61] in pri nizkih kontaktnih 
obremenitvah v rangu nekaj MPa [48, 49]. V zadnjih letih pa je bilo pokazano, da slaba 
omočljivost z oljem mazanih kontaktov znatno zniža EHD trenje tudi pri kontaktnih tlakih 
v območju nekaj GPa [16, 17, 114, 135]. V našem laboratoriju smo to potrdili z variranjem 
površin z uporabo DLC prevlek z različnimi površinskimi energijami [13, 17]. Poleg tega 
smo pokazali, da je možno nadzorovanje omočljivosti preko parametra razširjanja (oz. t.i. 
»spreading« parametra) [13, 41], ki bolje popiše omočljivost z oljem in njegovo dinamično 
obnašanje kot klasično uporabljeni statični kontaktni koti. Izkazalo se je, da statični koti 
omočljivosti v primeru razširjajočega tipa omočljivosti, ki je značilno za večino olj na 




Slika 7.4. Shematični prikaz vpliva aditivov na EHD trenje pri 25 °C in 100 °C. 
 
V tem smislu bi bilo zelo koristno, če bi bilo možno slabo omočljivost površine z oljem 
doseči s preprostejšo tehnologijo, pri kateri ni potrebno menjati obstoječe površine (v večini 
primerov je to jeklo) oziroma pri kateri površine ne potrebujejo kompleksnih in dragih 
površinskih prevlek. In-situ formiranje površinskih plasti v EDH kontaktih, ki bi zagotavljale 
slabšo omočljivost z oljem na stiku trdno–kapljevina, je tako ambiciozna nova tehnologija 
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V tem doktorskem delu smo pokazali, da lahko spreminjamo omočljivost jekla z oljem z 
različnimi preprostimi organskimi aditivi, kot so maščobne kisline, amidi, alkoholi in amini. 
To je bilo pokazano tako pri sobni kot pri visoki temperaturi, kjer so aditivi zvišali dinamične 
kote omočljivosti za nekaj-krat [64, 65]. 
 
V tem delu smo testirali enake aditive kot v omenjenih študijah omočljivosti, da bi preverili, 
če koncept slabe omočljivosti, posledičnega mejnega zdrsa in znižanja EHD trenja drži, ter 
kako občutljivo je EHD trenje na relativno majhne spremembe v molekulski strukturi 
aditiva. V prejšnjih študijah, kjer smo za znižanje EHD trenja uporabili različne DLC 
prevleke [13, 17], je bil kot komplementarni možni učinek za znižanje trenja izpostavljena 
nizka toplotna prevodnost teh prevlek in posledično višja kontaktna temperatura, ki zniža 
viskoznost maziv in s tem EHD trenje. V tem delu pa smo povsem izključili možnost 
toplotnega učinka, saj je bil preučevan kontakt vedno jeklo/jeklo z nm-debelino adsorbirane 
plasti aditiva. Dobro znano je, da molekularna plast debeline nekaj nm ne more zagotoviti 
ustreznega izolacijskega učinka [3, 136, 137], prav tako zanemarljive razlike v fizikalnih 
lastnostih testiranih aditivov tu ne igrajo vloge [138].  
 
Naši rezultati kažejo, da so se vsi testirani aditivi adsorbirali na jeklene diske, brez kakršne 
koli predhodne obdelave jeklenih površin, temveč zgolj z adsorpcijo polarnih glav aditiva 
na površine med samim tribotestom. To smo dodatno potrdili s QCM-D meritvami, ki kažejo 
na adsorpcijo aditivov iz olja na jeklo pri 25 °C in 100 °C. Z uspešno postavljenim QCM-D 
meritvenim protokolom, ki zajema večkratno stabilizacijo kvarčnega kristala v zraku in nato 
baznem olju brez aditivov, smo pokazali, da je so meritve adsorpcije s QCM-D izvedljive 
tudi z realnimi (komercialnimi) mešanicami baznega olja in aditivov.  
 
QCM-D meritve smo izvedli na treh aditivih z različno polarnostjo funkcionalne skupine in 
enakim nepolarnim repom, in sicer na oleil aminu, oleil alkoholu ter oleinski kislini. 
Rezultati ΔF kažejo, da se najbolj polarna oleinska kislina najmočneje adsorbira na jeklo. 
To je v skladu z literaturo [3, 112], ki trdi, da imajo bolj polarne molekule aditiva v precej 
manj polarni bazni tekočini (kot je npr. bazno olje PAO) večji privlak do jeklene površine, 
sama polarnost aditiva pa je tista, ki »narekuje« uspešnost adsorpcije. 
 
QCM-D rezultati kažejo, da se oleinska kislina adsorbira iz baznega olja na jeklo pri 25 °C 
in 100 °C pri vseh testiranih koncentracijah. Maščobne kisline, sicer predvsem nasičene, so 
bile v preteklosti že podrobno raziskane in znano je, da se uspešno adsorbirajo na železov 
oksid [3, 5-7]. Površine jekla so v realnih pogojih zaradi izpostavljenosti zraku in vlagi 
prekrite s plastjo oksidnih in hidroksidnih skupin, te skupine pa zagotavljajo več vrst možnih  
adsorpcijskih mest za COOH skupine [3, 157]. Adsorpcija oleinske kisline narašča s 
koncentracijo pri 25 °C, medtem ko je pri 100 °C QCM-D največji prirast mase zaznala pri 
koncentraciji 2 ut. % aditiva v olju. To je v skladu z literaturo, ki navaja, da obstaja kritična 
koncentracija, po kateri se adsorpcija (oziroma kinetika adsorpcije) več ne povečuje, ter da 
je adsorpcija funkcija »bulk« koncentracije, neodvisno od tega, kako je ta »bulk« 
koncentracija dosežena (npr. počasi z nizko koncentracijo adsorbata ali hitro z visoko) [48, 
151]. Rezultati adsorpcije oleinske kisline kažejo, da je struktura adsorbiranih filmov pri 
25 °C drugačna kot pri 100 °C. Faktor disipacije (D) nakazuje, da je film, tvorjen pri 25 °C, 
viskoelastičen, medtem ko je pri 100 °C tog. Rezultati pri 25 °C niso v skladu s študijo [48], 
ki je pokazala, da majhne koncentracije oleinske kisline iz heksadekana na jeklu tvorijo togo 
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plast. Razlike v rezultatih so najverjetneje posledica različnih baznih medijev in njihove 
viskoznosti, ki vpliva na faktor disipacije.  
 
QCM-D rezultati oleil alkohola in oleil amina iz baznega olja kažejo podobno absorpcijsko 
obnašanje pri obeh temperaturah. Porast frekvence po vbrizganju mešanice olja z aditivom 
v sistem nakazuje na izgubo mase. V številnih raziskavah je že bilo pokazano, da se 
maščobni alkoholi in amini uspešno adsorbirajo na kovinske površine [3, 113, 114, 158], 
zato je bil ta rezultat na prvi pogled nepričakovan. Znano je, da se maščobni alkoholi 
adsorbirajo na jeklo zaradi induciranih dipolov železovega atoma in dipola kisika v alkoholni 
OH skupini, pri višji temperaturi pa lahko pride do disociacije molekul alkohola, ki privede 
do filmov železovega alkoksida [39, 159, 160]. Prav tako je že bilo pokazano, da se različni 
maščobni amini adsorbirajo na železov oksid [3, 161] in tvorijo filme, ki znižujejo trenje. O 
opaženih pozitivnih spremembah frekvence (ΔF>0) med adsorpcijo pri QCM-D meritvah že 
so poročali tudi v literaturi [43, 152]. Avtorji trdijo, da adsorpcija večjih koloidnih delcev na 
kvarčni kristal lahko povzroči tak odziv kvarčnega kristala. Kot drugo možnost navajajo 
točkovne kontakte med delci adsorbata in površino senzorja [152]. »Swelling« oziroma 
»napihovanje« molekul [153] ter zatikanje (angl. »entrapment«) molekul bazne tekočine 
med adsorbiranimi molekulami sta v literaturi omenjeni kot tretja možnost, ki je za naš 
sistem tudi najbolj verjetna. Absolutna sprememba frekvence in disipacije pri obeh 
temperaturah tako za alkohol kot amin nakazuje na spremembo na medfazni meji trdno–
kapljevina po dodatku aditiva v sistem. Faktor disipacije pri obeh aditivih doseže plato in 
ostaja konstantno nizek, kar kaže na togost tvorjenega filma.    
 
ATR-FTIR spektri jeklenih diskov po tribotestih z mešanicami olja in aditiva kažejo 
prisotnost aditivov na površinah tako pri 25 °C kot pri 100 °C, medtem ko na diskih po 
tribotestih z baznim oljem aditivov ni. Prisotnost aditivov na površini po tribotestih pri 25 °C 
se morda zdi nepričakovana, vendar do adsorpcije najverjetneje pride zaradi lokalnega 
povišanja temperature, ki je jasno viden pri naših tribotestih v termičnem učinku in z njim 
povezanim znižanjem viskoznosti maziva (nižanje trenja z višanjem srednje hitrosti, Slika 
6.20). Prav tako je lahko razlog v tribomehanskih interakcijah zaradi visokih tlakov [3, 136, 
139, 140]. Adsorpcija pri 25 °C pa je očito šibkejša kot pri 100 °C, kar potrjuje splošno 
znano nižjo tribokemijsko aktivnost pri nižjih temperaturah. Torej lahko sklepamo, da je 
med tribotesti pri 25 °C prišlo večinoma do fizisorpcije aditivov, delno pa tudi do 
kemisorpcije, kar potrjujejo ATR-FTIR rezultati (Slika 6.22). Pri fizisorpciji gre za relativno 
šibko vezavo aditivov na površino, vendar je že dolgo znano, da je le-ta učinkovita v 
triboloških kontaktih tudi pri ostrejših pogojih kot sta mešani in mejni režim mazanja [3]. 
Med tribotesti pri 100 °C pa se aditivi kemisorbirajo na jekleno površino (Slika 6.23), torej 
je nastali film močneje vezan na površino. 
 
Skladno z začetno hipotezo in dokazanimi adsorbiranimi filmi aditivov na površini po 
tribotestih se je EHD trenje znižalo pri obeh temperaturah. Pri 25 °C se je trenje znižalo za 
3,6–12,4 %, pri 100 °C pa za 3,0–22,2 %. Gre za znatno znižanje, predvsem pri 100 °C. Ti 
rezultati tudi kažejo, da močneje vezan – kemisorbiran film (Slika 7.4) daje nižji koeficient 
trenja, kar je posledica boj urejenega filma, ki daje bolj oleofobno površino. Šibke interakcije 
med nepolarnim alkilnim repom aditiva in nepolarnim PAO oljem tako olajšajo pretok olja, 
oziroma povzročijo zdrs olja po adsorbirani plasti.  
 
Rezultati tudi kažejo, da molekulska struktura aditiva prav tako vpliva na koeficient trenja 
pri obeh temperaturah, kar nakazuje na občutljivost EHD trenja na relativno majhne, a 
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konsistentne spremembe v strukturi aditiva. Učinki molekulske strukture so kažejo enako 
pri 25 °C in 100 °C. Torej, kvalitativen učinek dolžine verige, polarnosti in nasičenosti je bil 
enak – z naraščanjem vsake od naštetih parametrov se je oleofobnost površine povečala in 
trenje zmanjšalo. Le aditiva z dvema COOH skupinama sta pri 25 °C trenje nekoliko zvišala 
napram baznemu olju brez aditivov, kar je nasproten učinek kot pri 100 °C, kjer sta trenje 
znižala. Aditivi z eno COOH skupino so pri obeh temperaturah vedno dali nižje trenje kot 
samo bazno olje. Skupna razlika v trenju zaradi variiranja molekulske strukture aditiva je 
bila 2,9–7,4 % pri 25 °C in 1,8–20,0 % pri 100 °C. Tudi tu se je torej pokazal močnejši vpliv 
aditivov na trenje pri visoki temperaturi.  
  
Kot omenjeno, so vsi testirani aditivi znižali koeficient trenja, z manjšo izjemo, opisano 
zgoraj. Mehanizem znižanja trenja v režimu popolnega HD mazanja zaradi organskih 
modifikatorjev trenja, ki povzročijo zdrs kapljevine, je bil v literaturi že predlagan [3, 11, 
48, 49]. Metilni (–CH3) repi, ki se formirajo na površini zaradi adsorpcije organskega aditiva, 
zagotavljajo gladke, slabo omočljive filme, preko katerih lahko kapljevina zdrsi [3, 48]. 
Znano je, da organski modifikatorji trenja tvorijo oleofobne plasti, ki jih alkani slabo 
omočijo [144]. V sklopu tega dela smo že pokazali, da molekulska struktura aditivov vpliva 
na omočljivost z oljem pri 25 °C [64] in 100 °C [65]. Rahlo zvišanje trenja, ki ga opazimo 
pri 25 °C za aditiva z dvema COOH skupinama (Slika 6.20), je lahko posledica interakcij 
bifunkcionalne maščobne kisline s površino preko ene ali obeh COOH skupin [93], ali 
reakcije s COOH skupino sosednje molekule, kar prepreči formacijo urejenega filma 
metilnih repov [94]. Morebitna prosta, nezreagirana COOH skupina na površini pa izboljša 
interakcije z okoliškim oljem [94]. To se potrjujejo tudi naši ATR-FTIR rezultati (Slika 6.22, 
Slika 6.23), ki za testirane aditive z dvema COOH skupinama jasno kažejo karakteristične 
vrhove, ki pripadajo dikarboknilnim vibracijam, ki pa niso prisotne na spektrih aditivov z 
eno COOH skupino. 
 
Številne študije so pokazale, da maščobne kisline v olju zmanjšujejo trenje v mejnem režimu 
mazanja [5, 7, 8] ter da je to zmanjšanje odvisno od njihove dolžine verige [3, 93], vendar 
pa vpliv dolžine verige maščobnih kislin na mazanje v EHD režimu, ki je raziskano v tem 
delu (Slika 6.20, Slika 6.21), še ni bilo predstavljeno v literaturi. Za maščobne kisline pa je 
bilo ugotovljeno, da daljša kot je njihova alkilna veriga, bolj stabilen in močnejši je 
adsorbiran film [8, 92, 93]. To je v skladu z našimi ATR-FTIR spektri (Slika 6.22 (b), Slika 
6.23 (b)), ki kažejo večjo intenziteto vrhov, ki pripadajo (ν CH2) vibracijam, za maščobne 
kisline z daljšo alkilno verigo. Naši rezultati omočljivosti tudi kažejo, da daljše aditivi z 
daljšimi alkilnimi verigami dajejo bolj oleofobne filme, kar je v skladu z domnevo, da zdrs 
maziva povzroči znižanje EHD trenja [3, 11, 111]. 
 
Bolj ko je funkcionalna glava aditiva polarna, večje znižanje EHD trenja aditiv povzroči. 
Rezultati kažejo, da to drži za vse testirane aditive, razen za maščobni alkohol pri 25 °C 
(Slika 6.20, Slika 6.21), vendar pa je razlika v koeficientu trenja v primerjavi z manj 
polarnim maščobnim aminom znotraj 1,2 %, kar je praktično zanemarljivo (Slika 6.20 (c)). 
Razlog za učinek polarnosti na znižanje trenja je v dejstvu, da je polarnost aditiva tista, ki 
narekuje sposobnost adsorpcije na jekleno površino [3, 5-7]. Znano je, da boljša kot je 
adsorpcija OFM na površino, bolj učinkovito aditiv zniža trenje v pogojih mejnega mazanja 
[3, 5, 8, 112]. Vpliv polarnosti funkcionalne glave aditiva na trenje raznih železovih površin 
je bil v preteklosti obsežno raziskan [3]. Študije so pokazale, da so karboksilne in amidne 
skupine na splošno bolj učinkovite pri zniževanju trenja kot alkoholne, nitrilne in halogenske 
skupine [3, 7, 113, 114]. V tem delu smo tudi pokazali, da oleofobnost adsorbiranega filma 
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aditiva narašča s polarnostjo funkcionalne skupine [64, 65]. ATR-FTIR spektri, posneti po 
tribotestih (Slika 6.22, Slika 6.23), pa kažejo večjo intenziteto prisotnih organskih specij za 
bolj polarne testirane aditive. Posledica močnejše adsorpcije bolj polarnih aditivov, ki smo 
jo pokazali tudi s QCM-D meritvami pri 25 °C in 100 °C, so gladke plasti urejenih metilnih 
skupin [3], ki znižajo EHD trenje [11], kar je v skladu z rezultati tega dela.     
 
Nasičen aditiv z enako dolžino alkilne verige in COOH funkcionalno skupino daje nižje 
EHD trenje kot nenasičen aditiv (Slika 6.22 (d), Slika 6.23 (d)). Rezultat je v skladu z 
literaturo, ki poroča, da nasičene maščobne kisline z dolgim alkilnim repom formirajo 
urejene filme na jeklu [5, 6, 8], z alkilnimi repi orientiranimi pravokotno od površine. 
Molekule nasičene maščobne kisline pa se lahko rotirajo okoli dvojne C=C vezi, kar prepreči 
formiranje urejenega filma, ki bi popolnoma prekril površino[88, 96, 97]. Naši ATR-FTIR 
(Slika 6.3, Slika 6.4, Slika 6.22, Slika 6.23) rezultati kažejo večjo intenziteto karakterističnih 
vrhov (ν CH2) vezi za nasičeno maščobno kislino, ki izkazuje bolj oleofobno obnašanje kot 
nenasičena maščobna kislina. 
 
Kemijske analize adsorbiranih filmov močno podpirajo opaženo trenje in ga razlagajo skozi 
strukturne lastnosti adsorbiranih aditivov, ki vplivajo na omočljivost z oljem. Rezultati 
kemijske karakterizacije MTM diskov po tribotestih kažejo na formiranje nekaj nm debelega 
adsorbiranega filma preprostih organskih aditivov na kontaktu jeklo/jeklo v 
elastohidrodinamičnih pogojih mazanja. Formirani film poslabša omočljivost z oljem in 
povzroči zdrs olja, ki znatno zniža trenje, in sicer tudi do 22 %. Rezultati prav tako kažejo 
na veliko občutljivost EHD trenja na molekulsko strukturo aditiva, kar odpira možnosti za 
modifikacije aditivov in posledično prilagajanje trenja v sistemu. Predlagani mehanizem za 
znižanje EHD trenja ne zahteva dodatnih modifikacij površine kot npr. nanašanje različnih 
prevlek, prav tako pa izključuje znižanje trenja zaradi toplotnih učinkov. Znižanje trenja v 
EHD režimu tako dosežemo zgolj preko že uveljavljenih mehanizmov adsorpcije organskih 
aditivov, ki znano znižuje trenje v mejnih pogojih mazanja. V tem delu pa smo pokazali, da 
ti adsorbirani aditivi tvorijo oleofobne plasti (najbolje opažene z vrednotenjem omočljivosti 
z dinamičnimi parametri omočljivosti), ki se obnašajo podobno kot fluorirane površine. 
Predstavljeno delo daje trdno podlago za nadaljnji razvoj in prilagajanje te novo predlagane 












1. Vsi testirani aditivi (maščobne kisline, amid, alkohol in amin) znižajo omočljivost jekla 
z oljem pri 25 °C in 100 °C. Rezultati ATR-FTIR in površinske energije kažejo, da se 
pri 25 °C aditivi fizisorbirajo na jekleno površino in pri 100 °C kemisorbirajo. 
 
2. Pri 25 °C so adsorbirani aditivi na jeklu so povečali statične kontaktne kote za do 21 % 
in pri 100 °C za do 48 %, kar ni nepomembno razlika, vendar pa se v absolutnem smislu 
statični koti spreminjajo le za 2–4°, kar je zelo majhna sprememba, ki kaže, da statični 
kot omočljivosti ni najprimernejši parameter za popisovanje omočljivosti z oljem. 
 
3. Izračunan parameter razširjanja SP je pri obeh temperaturah za do 50 % za jeklo brez 
aditivov kot z aditivi. V absolutnem smislu se SP spreminja znotraj 8 mJ/m2 in bolj 
očitno kaže na spremembe v omočljivosti z oljem kot statični kontaktni koti.   
 
4. Aditivi kar se tiče sprememb površinske energije, SP in znižanja trenja uspešno 
nadomestijo vse DLC prevleke z izjemo F-DLC prevleke. 
 
5. Dinamični parametri omočljivosti kažejo, v nasprotju s statičnimi, velik vpliv aditivov 
na omočljivost jekla z oljem, tako pri 25 °C kot pri 100 °C. Aditivi pri 25 °C povečajo 
napredujoče kote do 5,2-krat, umikajoče do 8,3-krat, medtem ko se CAH zmanjša do 
39 %. Pri 100 °C pa prisotnost aditivov poveča napredujoče kote do 4-krat, umikajoče 
do 8,1-krat in zmanjša CAH do 52 %. 
 
6. Najbolj očitne spremembe v omočljivosti jekla z in brez aditivov so bile opažene pri 
vrednotenju omočljivosti z umikajočimi koti. 
 
7. Pri 25 °C aditivi z eno COOH skupino, daljšo alkilno verigo, bolj polarno funkcionalno 
glavo in nasičeno strukturo tvorijo adsorbirane plasti, ki zmanjšajo omočljivost z oljem 
bolj kot aditivi z dvema COOH skupinama, kratko alkilno verigo, manj polarno 
funkcionalno glavo in nenasičeno strukturo.  
 
8. Pri 100 ° C aditivi z eno COOH skupino, aditivi z daljšo alkilno verigo in bolj polarno 
funkcionalno glavo tvorijo adsorbiran film, ki zmanjša omočljivost z oljem bolj kot 
aditivi z dvema COOH skupinama, kratko alkilno verigo in manj polarno funkcionalno 




9. Nasičen aditiv pri 100 °C daje boljšo omočljivost z oljem kot nenasičen, kar je nasprotno 
kot pri 25 °C. Razlika v učinku nasičenosti je pri obeh temperaturah do 12 %, kar znaša 
le do 10°, če omočljivost vrednotimo z umikajočimi koti.  
 
10. Nova potencialna tehnologija za znižanje EHD trenja se kaže v uporabi aditivov, ki se 
adsorbirajo na jekleno površino in tako tvorijo oleofobne filme. Sorazmerno majhne 
razlike v molekulski strukturi aditiva prav tako vplivajo na trenje, kar kaže na možnost 
prilagajanja aditivov za doseganje različnih interakcij med površino in oljem.  
 
11. Močneje vezani aditivi (pri 100 °C, preko kemisorpcije) z bolj urejenimi plastmi (dolga 
alkilna veriga, nasičena struktura, bolj polarna funkcionalna glava) zmanjšajo 
omočljivost in dajejo nižje EHD trenje kot pri 25 °C. 
 
12. QCM-D metoda je primerna za preučevanje adsorpcije aditivov iz komercialnih baznih 
olj. 
 
13. Adsorpcija aditivov iz olja na jeklo narašča s polarnostjo aditiva (maščobni 
amin < maščobni alkohol < maščobna kislina) tako pri 25 °C kot pri 100 °C. Adsorpcija 
je hitrejša in močnejša pri 100 °C za vse tri aditive, ki smo jih testirali s QCM-D.  
 
14. Molekulska struktura aditiva vpliva na EHD trenje. Aditivi z eno COOH skupino, daljšo 
alkilno verigo, bolj polarno funkcionalno glavo in nasičeno strukturo najbolj znižajo 
EHD trenje tako pri 25 °C kot pri 100 °C.  
 
15. Pri 25 °C so aditivi znižali EHD trenje do 12,4 % v primerjavi z baznim oljem brez 
aditivov, pri 100 °C pa od 3,0 % do 22,2 %. Pri obeh temperaturah je nasičena 
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